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まえがき
　形状記憶合金は，常温時の負荷によって生じた変形が加熱によって消失し，基の形状に回復するとい
う材料特性を有している．この特異な変形挙動が脚光を浴びて，近年，この材料を利用した製品が専門
の設計者だけでなく一般者からも多数提案され，実用化されてきた．しかし，この材料は用途の拡大が
先行し，他の材料，例えば鉄鋼材料が汎用材として使われるために行われてきた，材料の変形・破壊・
強度・寿命等に関する研究が十分でなかった．実際，JISにおいて世界で初めて本材料を評価するため
の規格が数年前に制定され，現在も規格の充実と改訂作業が行われている．このような現状において，
本材料の機械的特性を工学的観点から明らかにすることは極めて重要であると考えられる．
　また，本材料がかなり大きな変形を能動的に生むことから，有望な用途の一つとしてマイクロアクチ
ュエータが考えられる．マイクロアクチュエータの試作には，多大な労力と時間が必要となるので，設
計の段階でアクチュエータの構造を最適化しておく必要があり，本材料の多軸構成関係モデルの構築と
それを用いた温度一変形シミュレーションソフトの開発が不可欠である．しかし，先に述べたように，
工学的観点から本材料の機械的特性が十分に明らかにされていないため，　設計に有用となる構成関係
モデルはまだ確立されていない．
　さらに，この本材料の長所を生かしたアクチュエータの実用化にっいて検討する必要がある．実用的
な性能特性を評価するためには，実際にこのアクチュエータを用いてマイクロロボットの設計・試作を
行い，本アクチュエータの有用性を示すことが重要である．その際，マイクロロボットの動特性，エネ
ルギー効率等についても検討することによって，他のアクチュエータにはない長所を明らかにすること
ができると考えられる．
　そこで，本研究の目的は工学的観点から形状記憶合金の熱一機械的特性を計測し，その結果から，ア
クチュエータ設計に有用な構成関係モデルを作成する．さらに，実際にこのアクチュエータを用いたマ
イクロロボットを設計し，エネルギー効率の点からそのロボットの性能を評価することを試みる．さら
に，アクチュエータ性能向上のために形状記憶効果そのもののメカニズムを明らかにする研究について
も行う．具体的にはx線回折によって結晶構造の同定を行い，マルテンサイト変態について検討する．
さらに，電子顕微鏡にて結晶粒観察を行い，形状記憶処理温度の影響にっいて検討する．一方，原子を
対象とした数値計算力学を行い，代表的な半経験的ポテンシャルエネルギ計算法であるModified
Embedded　Atom　Method（MEAM）を用いて，形状記憶効果を発現するメカニズムを原子の移動性を検討す
ることによって解明することを試みた．
　本報告書はこれらの研究で得られた成果をまとめたものである．現在でもこの研究は引続き行われて
おり，画期的な成果が期待されている．本研究の遂行に際して，科学技術研究所の事務の方々には多大
なるご支援を頂いた．この場で感謝の意を表する．なお，本研究分野に関して興味をもたれた方は研究
代表者　納冨充雄までご連絡いただければ幸いである．
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　This　study　examlncs　the　Martensite　transformation　of　Ni－Ti　Shape　Memory　Alloy．　Fast，　transformation　temperature　of　Ni－Ti　Shape
Mcmory　Alloy　is　mcasured　by　using　Differential　Scanning　Calorimetry　and　Dynamic　Mechanical　Analysis．Since　the　result　by　DMA
coinsidcs　with　that　by　DSC　Measurement，the　heat　treatment　temperature　which　influences　with　Martensite　transformation　temperature　is
invcstigated　by　DMA．Next，　crystal　structure　is　invcstigated　by　X－ray　diflaction　mater．　Usually　it　is　considered　that　the　crystal　structure　of
Martensite　state　is　as　B19stmcture．While，　the　B2　is　fbund　in　that　state．
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　　　　　　　　　　L　緒　　　言
　近年，機能性材料の一種であるNi－　Ti形状記憶合金が注目
されている．このNi－　Ti形状記憶合金（Shape　Memory　Alloy，
以下SMA）をさらに広範囲で利用されるようにする為には，
材料の機械的性質を理解するという点が鍵となる．ところで，
材料の塑性変形，相変態などの機械的性質は結晶構造に起因
するところが大きい．そこでSMAの特性を理解するために
結晶構造に関する研究が行われているω，
　一般にNi－Ti　sMAは，　NiとTiの原子比が1：1で，マルテ
ンサイト変態点温度が常温より若干高い温度にある．この結
果，常温ではマルテンサイト状態で，それ以上の温度ではオ
ーステナイト状態にあり，マルテンサイト状態で形状記憶効
果，オーステナイト状態で超弾性効果を発現する．さらに，
原子比を僅かに変化させることによって変態点温度が変化す
るので，変態点温度の制御は原子比を変えることによる方法
がとられている．一方，変態点温度は熱処理温度（Heat
Treatment　Temperature，以下HTT）にも依存しており，原子比
による変態点温度の制御では，加工後に行うことは困難であ
るが，HTTによる制御では容易である．後者のメカニズムは
マルテンサイト状態の結晶及び結晶粒に強く依存すると推測
されるが詳細はまだ十分に明らかにされてはいない．
　Ni－Ti　SMAのオーステナイト相は早期にB2構造であるこ
とが特定された．しかし，マルテンサイト相は対称性の低い
構造と推測され，結晶構造については議論が続いている．
Otsukaらは電子線回折とX線回折を利用して，マルテンサイ
ト相の結晶構造は単斜晶が歪んだBI9’型の結晶構造である
とし，格子定数，原子座標を報告した（2）．その後も，いくつ
かの研究においてマルテンサイト相の結晶構造が提案され，
格子定数を報告している（3）一（6）．
　そこで本研究では粉末状サンプルを用いた示差走査型熱量
計測定（Differential　Scanning　Calorimetry　Meεlsurement，
以下DSCM）による変態点温度の測定と，線上サンプルを用い
たの変態点の観測に用いられる動的粘弾性測定（Dynamic
Mechanical　Analysis，以下DMA）による変態点温度の測定を
行い，HTTが変態点温度に及ぼす影響を調べた．次に変態点
温度の測定結果を基にしてX線解回析を行い，マルテンサイ
ト状態における結晶構造について検討した．
　　　　　　　　　　2．方　　　法
　供試材としては55．45wt．％Ni－Ti（50．lat．％Ni）未記憶合金
φ1（大同特殊鋼製）を使用する．サンプル形状として線材サン
プル，線材サンプルを研磨機（ムサシノ電子株式会社製
MA－150）により研磨し，サンプル内部を露出させた半円断面
線材サンプル，線材サンプルをダイヤモンド砥石（西日本ダイ
ヤエ業株式会社製）を用いて削り，メッシュにより0．125mm以
下のものに粉径を揃えた粉末状サンプルの3種類を用いた．
熱処理には，小型高速電気炉（株式会社美和製作所製
MT－1100A）を使用し，300℃～500℃を50℃刻みに，室温（23℃）
から20℃／minの速度で温度を上げ，設定されたHTTで1時
間保持した．そして取り出し後，水中にて急冷した．
　DSCとは，物質と基準物質の温度を予め設定した温度プロ
グラムに従って変化させながらその物質と基準物質に対する
熱の出入りの差を温度の関数として測定する計器である．こ
こでは示差走査型熱量計測定（Material　Analysis　and
Characterization製DSC3100）を使用した．またサンプルとして，
HTT　450℃の粉末状サンプルを用いた．測定条件として10℃
／minの速度で温度を上げ，目標温度を110℃，保持時間を2min
とし，加熱と冷却過程における熱流束の変化を測定した．
　DMAとは，サンプルの構造を破壊しないような微小な変形
下で粘度・粘弾性を求める方法である．ここでは粘弾性測定
装置（Rheometric　Scient面c　Inc製RSA　H）を用いた．またサンプ
ルとしてHTT300℃～500℃の線材サンプルを用いた．測定条
件として周波数がIHz，昇温速度と降温温度は4℃／min，温度
範囲を一10℃～70℃とした，加熱と冷却過程における入力変位
対する出力応力から動的貯蔵弾性率Etと動的損失弾性率E”を
もとめ，損失係数tanδ（＝E’　／　E’bを計算した．
　X線解析装置はX線発生装置（理学電気社製　CN4037A）を
用いた．またサンプルとしてHTT450℃の線材サンプル，半
円断面線材サンプル，粉末状サンプルを用いた．試験条件と
してターゲットがCu，フィルタはNiであり，DSを1°，RS
を0」5n皿とし，スキャン速度を2．0°／min，サンプリング幅を
0．02°にした．またX線管球に与える電圧は40V，電流は
30mAに設定，積算回数は4回とした．ここでサンプル温度
を制御しながらX線回析を行う．加熱・冷却素子としてペルチ
ェ素子を用いる温度制御装置を自作した．温度範囲を15℃～
75℃とし，加熱と冷却のそれぞれにおいて，2θが20°～110°
におけるX線吸収スペクトルを測定した．
　　　　　　　　　3．　結果と考察
3．1マルテンサイト変態点に及ぼすHTTの影響　Fig．1に
DSCMより得られた温度変化に伴う熱流束変化の様子を示す．
加熱時おける変態開始時には吸熱反応が起きることで熱流束
の値は減少し，変態終了と共にこの変化は見られなくなる．
また冷却時における変態開始時には発熱反応が起きることで
熱流束の値が上昇し変態終了と共にこの変化は見られなくな
った．従って線の傾きが変化し始めたところを変態の開始点
とし，線の傾きが変化し終えたところを変態の終了点とする．
図中にはこの方法によって決定されたA、点を示す。
　Fig．2にDMAより得られた温度変化に伴う損失係数の変化
の様子を示す。HTT500℃の冷却過程において，始め損失係数
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は低い値で安定であるが，30℃を過ぎてから上昇し，20QCで
ピークをむかえ，16℃より高温時において高い値で安定とな
る．ここではtanδの値の平坦な部分に沿って直線を引き，そ
の直線から値がずれた点を変態温度とする。なお，図中には
この方法で決定されたMf点を示す．
　HTTが高くなるにつれてピークが大きくなり，そのときの
温度は減少する．逆にHTTが低くなると，ピークも小さくな
る．ピークが小さいということは相変態がゆっくりと起こり，
変態温度域が大きくなることに相当している．H］rr　300℃に
おいては，ほとんどピークが見られなかった．
　DSCMとDMAの変態点温度をまとめ，　Table　1に示す．
DSCMとDMAのHTT450℃における結果はほぼ等しい．一
般にSMAは線材として用いられておりDSCMに必要な粉末
状サンプルを手に入れることは困難である．一方，DMAにお
けるtanδの変化は物理的現象との対応付けが困難である．今
回，同一試験片から作られたサンプルで両測定を行い，変態
点温度の一致を見たことから，今後はサンプル準備の容易な
DMAを利用する．
3．2マルテンサイト相の結晶構造　Fig3に25℃における（a）
線材サンプル，（b）半巴断面線材サンプル，（c）粉末状サンプル
のそれぞれの解析結果を示す．線材の表面を測定した（a）はピ
ークにノイズが認められるが，粉末状サンプルや半円断面線
材サンプルとのピーク位置には違いはなかった．以後は線材
サンプルを解析した結果を示す．
　Fig．4において，温度が低下するにしたがって，　B2構造の
（110）面に相当するピークが低下し，形状もブロードとなった．
15℃において，このピークのまわりに存在している小さなピ
ークはB19’のピークに相当しておりマルテンサイト変態によ
ってBl9構造が生じることを示唆している（7）．一方，　B2構造
のピークは完全に消滅することはなく，マルテンサイト変態
後もB2構造が存在していると考えられる．
　　　　　　　　　　4．結　　　言
　DSCMとDMAによって熱処理温度の上昇と共に，マルテ
ンサイト変態点温度が減少することが分かった．さらに，X
線解析によりマルテンサイト変態点以下においても，B2構
造の存在を確認した．一般に，マルテンサイト状態ではBl9’
となることが知られているので，今後，これらの結果から
Ni－Ti　SMAのマルテンサイト変態について検討を進める．
　本研究に関してX線回折は理学電機株式会社の谷口弥生氏
の助言を受けた．さらに，DSCMにおいては座間暁久氏（元
明治大学学部生）とDMAにおいては熊坂悟多（同上）の多
大なるご協力を頂いた．ここに記して謝意を表する．
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MEAMによるNi・－Ti合金の結晶構造のモンテカルロ・シミュレーション
Monte　Carlo　Simulation　for　Crystal　Structure　of　Ni－Ti　A盟oy　by　MEAM
○　伊藤　稔　　（明治大） 正　納冨　充雄（明治大）
Minoru　ITO，　Meiji　University，1－1－1　Higashimita，　Tama－ku，　Kawasaki，　Kanagawa
Mitsuo　NOTOM1，　Meiji　University
　Monte　Carlo　simulation　that　is　one　ofthe　molecular　simulations　is　useful　f（）r　investigation　of　the　characteristic　of　materials，　and　that　result
is　affected　by　potential　function．　In　this　study，　two　potential　functions　are　chosen；one　is　Lennard－Jones（L－J）potentia1，　another　is　Modified
Embedded　Atom　Method（MEAM）potentiaL　The　purpose　of　this　study　is　to　simulate　the　equi置ibrium　of　crystal　structure　in　Ni（FCC），　Fe
（BCC），　and　Ni－Ti（B2）by　Monte　Carlo　method　with　both　potentials．　In　the　simulation，　the　calculation　is　started　from　some　initial　positions，
and　evaluated　this　two　potential　fUnctions　for　stability　ofcrystal　structurc．
Key〃’ords：Crystal　Structure，　Monte　Carlo　Simulation，　Lennard－Johns　potenti1，　MBAM，　Ni，　Ti，　Ni－Ti
　　　　　　　　　　　1．緒　言
　近年，コンピュータ性能の急速な発達により材料物性の評
価に原子モデルを利用したシミュレーションが用いられるよ
うになり，ミクロスケールでの現象の解明が進んでいる．例
として，分子動力学法Jモンテカルロ法，分子軌道法などに
よる原子・分子・電子構造の安定性の評価，構造変化の解析
など，様々な現象の解明が進められている（1’3）．このような分
子シミュレーションを行う上で，その特性に最も影響を与え
るとされるものの一つにポテンシャル関数がある．非常に単
純化された関数としてLcnnard・Jones（L・J）ポテンシャルが一般
的に使われている．このポテンシャルは主に希ガスに対して
用いられている二体ポテンシャルであり，周囲の原子からの
影響を無視することのできない固体に対して適用することは
難しいとされている．一方，半経験的ポテンシャルとして
Baskes（4）により提案されたModified　Embedded　Atom　Method
（MEAM）がある．これは多原子系の全エネルギをある電子密
度の場に原子を埋め込むのに必要なエネルギと二体間相互作
用エネルギとの和で表した多体ポテンシャルである．L－Jポテ
ンシャルとは異なり中心原子から第一近接にある原子の影響
を考慮しているため，より正確なポテンシャルエネルギ計算
が可能であると考えられている．
　本研究では，代表的な結晶構造の原子モデルにおいて，上
記二つのポテンシャル関数を用いることにより，FCCのNi，
BCCのFe，さらに2原子系のシミュレーションとしてB2構
造（2原子系のBCC）のNi－Ti合金を対象とし，結晶構造の
平衡状態を調べるためのシミュレーションを行った．
合最大3000［MCStep】まで行った．温度は全て約50［K】で行っ
た．全ての計算において，L－Jは周期境界条件を導入し，MEAM
は計算の都合上境界にFCCまたはBCCの構造となるように
原子を配置した．
　　　　Table　I　Simulation　model　and　Initial　condition
Atom（Structure） L・J MEAM
　　　　　Number　of　Atom　　　256Ni（FCC）
　　　　　Initial　Position　　　（a）（b）（c）
　63
A）（B）
　　　　　Number　ofAtom　　　l28Fe（BCC）
　　　　　lnitial　Position　　　　（a）（b）（c）
　35
A （B）
　　　　　Number　ofAtom　　　128Ni－Ti（B2）
　　　　　Initial　Position　（a）（b）（c）（FCC）
BoundaIy　Condition period FCC　or　BCC
　　　　　　　　　2．　モンテカルロ法
　分子シミュレーションの一つとして乱数を用いた確率論的
な方法としてモンテカルロ法がある．その中で，統計力学に
基づく確率に従った原子配置が出現するよう工夫されたメト
ロポリス法が一般に有効で，様々なシミュレーションに用い
られている．メトロポリス法は，マルコフ過程の定理に従っ
てカノニカルアンサンブルにおける原子配置をその出現確率
に対応するように作り出す方法である（ト3）．そのため，熱平衡
状態における安定した原子構造を再現することができ，平衡
状態の評価には有効である．
　シミュレーションは3次元系とし，Table　1に示す計算条件
でシミュレーションを行った。初期配置については3つのパ
ターンを作成した．（1）実験によって明らかにされた各原子の
安定状態（aA）．（ここで，小文字はL－J，大文字はMEAMに
よってシミュレーションされることを示す）（2）それぞれの安
定構造をもとに最近接原子間距離の最大40％ランダム方向に
移動させた配置（b，B）．（3）系の中心からランダムに移動させた
配置（c）．なお，MEAMでは初期条件（3）は行なっていない，ま
た，繰り返し数はL・・Jの場合最大5000［MCStep】，　MEAMの場
　　　　　　　　3．　ポテンシャル関数
3．1L－Jポテンシャル　ー般的に用いられているL－Jポテンシ
ャルは，
　　　　il（・）一剃〔子／｝　　（1）
ここで，σは長さ，εはエネルギの次元をもつパラメータ，
rは原子間距離である．本研究で用いたL－Jパラメータを
Table　2に示す，今回計算に使用したL－Jパラメータは，MEAM
パラメータ（4・5）を参考に，それぞれの原子構造が最も安定とな
る原子間距離の値からσを，その時のポテンシャルエネルギ
を最近接原子数（Ni，　Tiは12，　Feは8）で除すことにより決
定した．さらに，異原子問のL－Jパラメータは，一般的な方
法としてベルテロ則，ローレンツ則を用いて決定した（3）．
Table　2　L－J　potentia且parameters
Atom
Ni－Ni
Ti－Ti
Ni－Ti
Fe－Fe
σ［A］ ε［eV］
2．22
2，60
2．41
2．21
O．3708
0．3857
0．3782
05363
3．2MEAMポテンシャル　Baskesにより提案されたMEAM
ポテンシャルは，
　　　　E，一，F（，Ot）・去Σφ（Ru）　　（・）
ここで，Elはポテンシャルエネルギ，　FはEmbedded　Energy
項，φは二体間相互作用項，万1はbackground電子密度の総和
（原子iの存在する場所に原子i以外の原子が及ぼす
background電子密度の総和），　Ruは原子iと原子ノの原子間距
離である．Table　3にMEAMのパラメータを示す．
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Table　3　MEAM　parameters
Atom　E，°　R，°　α，“t，　，8，（o）　ff，o）
Ni　　4．450　　2．49　4．99　　L10　　2．45　　2．ゴ
Fe　　　4．290　　　2．48　　5．07　　　0．89　　　294　　　1．O
Ti　　4．87　　　2．92　　4．63　　　1．17　　　132　　　0
At・m　fft（z）ff，｛3）tt（°）　t、（1｝　’，②　t，（3｝
）??????????????????﹇??? ﹇ ??
0???60　　　　2．2　　　　1　　　3．57　　　L60　　　3．70
LO　　　　l．O　　　　　l　　　　3，94　　　4．12　　　－1．50
1．95　　　　5　　　　　－　　　　53　　　　14．1　　　　　－5
　　　　　　　　　　　　　4．結　果
　4．1Ni（Fcc）のシミュレーション　Fig．1にNiのポテンシャル
　エネルギの変化，Fig．2にシミュレーション後の動径分布関数
　　を示す．Fig．1（a），（b）からL－J，　MEAMの両ポテンシャルにお
　　いてある程度崩れた配置から原子を移動させるとFCCの最も
　安定なポテンシャルエネルギ値に収束することがわかる．さ
　　らに，Fig．2（b）にから構造においても同様のことが言える。
　4．2　Fe（BCC）のシミュレーション　Fig．3にFeのポテンシャル
　エネルギの変化，Fig．4にシミュレーション後の動径分布関数
・　を示す．Fig．3に示されるようにFCC同様ある程度の構造の
　崩れた配置からではポテンシャルエネルギは規則構造と同程
　度の値に落ち着く．しかしながら，Fig．4（b）からわかるよう
　　に，L－JではFCCに比べ，　BCCの構造は崩れてしまうことが
　　わかる．一方，Fig．4（B）に示すようにMEAMによる計算で
　　はBCCのまま安定する傾向が見られる．
　4．3Ni－Ti（B2）のシミュレーション　Fig．5にNi－Tiのポテンシ
　　ャルエネルギの変化，Fig．6にシミュレーション後の動径分布
　　関数を示す．L－Jを用いるとBCCに安定させることが難しい
　　ことはFeの場合と同様であるが，配置をB2構造にした上で
　　その後の構造変化を評価するという点においてはこの方法は
　　有用であると考える．しかしながら，初期配置をランダムま
　　たはFCCにして計算を行う場合，　B2構造で安定することは
　　なく，ポテンシャルエネルギもより低い値に収束する．これ
　　はレJポテンシャルを使用したためであると考えられる．
　　　以上の結果から，シミュレーションによる安定な構造が初
　　期配置に依存するという結果はL－」と同じであった．したが
　　って，初期配置に依存することなく原子の種類によりFCC，
　　またはBCCの安定構造を作り出すにはポテンシャル関数が
　　結合の方向性を考慮できる必要があると考える．特にBCCに
　　おいては中心原子から第一近接原子の影響に加え，第二近接
　　原子の距離が非常に近いため，その影響を無視することがで
　　きない．L－Jは二体間相互作用のみ考慮し，球対称のエネルギ
　　分布を有するため最密構造に対して有効であると考えられる．
　　そして多体ポテンシャルのMEAMにおいても第一近接原子
　　の影響のみしか考慮していないため，第二近接原子の影響を
　　考慮できない．本結果から第二近接原子の影響を無視できな
　　いことが示された．
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　　　　　　　　　　　5．結　言
　本研究ではL・JポテンシャルとMEAMを用いて結晶構造の
安定性について評価を行った．それぞれの原子に適した初期
配置からシミュレーションを行うことにより，それぞれの材
料が有する構造で平衡することが示された．
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Evaluation　of　Thermo－mechanical　Properties　of　Shape　Memory　Alloy　and　its　Application　to
　　　　　　　　　　　　　　　Actuator　and　Micro－robot
　　　　　　　　Mitsuo　NOTOMI　Haruo　SHIMOSAKA　　Noburo　EHARA
1，緒言
本研究では，まず，Ti－Ni形状記憶合金の熱弾性型
マルテンサイト変態に関係する結晶構造を，粉末X
線回折装置により測定したX線回折パターンを用い
て解析，検討した．次に形状記憶合金をアクチュエ
ータとした微小歩行システムを開発した．
2．結晶構造解析
2．1X線回折シミュレーションプログラム
　X線回折の理論を利用すると，結晶構造の情報か
ら回折パターンを計算して出力することができる．
具体的には，回折ピークの位置とその位置における
回折強度を算出し，実測データと比較できる理論的
データが得られる（順解析）．一般に，実験から得ら
れた回折パターンから，構造を同定するのは困難で
ある（逆解析）．そこで逆解析だけでなく順解析を併
用して結晶構造を同定する．つまり，X線回折パタ
ーンのシミュレーションを利用した実測データとの
比較による結晶構造解析法である．この手法は既知
の結晶パラメータが得られている場合においては有
利である．本研究では，Ti－Ni合金の結晶パラメータ
が幾つか提案されているためこの手法が有効である
と考え，回折パターンシミュレーションプログラム
を作成し，理論的データと実測データとの比較を行
った．検討する試料としてSi，　Ni，　Tiを用いた．こ
こでは，TiのみをFig．2－1に記す．（a）は実験結果を
（b）はシミュレーション結果を示している．両者は，
回折ピークの位置と高さの両方で一致が認められた．
以後，このプログラムを用いて構造解析を行う．
2．2Ti・・Ni合金の原子比とB19’構造の関係
Otsukaら1，　Hehmannら2，　Michalら3，　Kudohら4の
結晶構造モデルをそれぞれOSS，　HS，　MS，　KTとし
て，格子定数とそれらから得られる単位格子の体積
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と原子比の関係をFig．2－2に示す．単位格子の体積
と原子比の関係に注目すると，負の相関が見られる．
この結果から，B19構造の結晶構造パラメータは原
子比，材料の組成比によるものであるので，一意に
決まらないと考えることができる．現在まで報告さ
れている格子定数が一致しないのは，それぞれの結
晶構造モデルのパラメータはそれぞれの原子比にお
けるマルテンサイト相の結晶構造パラメータである
ことが考えられる．
2．3熱弾性型マルテンサイト変態の結晶構造解析
　Ti－Ni形状記憶合金は大同特殊鋼社である．原子比
はNiが49～51at．％（54～56　Wt．°／・）である．測定装置は
RIGAKU社製Geiger　flex　RAD－Bシステムを使用し
た，また，測定は常温（25℃）で行った。粉末X線
装置のセッティングは，ターゲットがCu，フィルタ
はNiであり，　DSを1［°］，　RSを0．15［mm］とし，ス
キャン速度を2．0［°／min．］，サンプリング幅を0．02［°］
にした．またX線管球に与える電圧は40［V］，電流
は30［mA］に設定，積算回数を6回で測定を行った．
Ti－Ni形状記憶ワイヤの直径は1．0［㎜］，0．5［mm］の
ものを使用した．
　線状x線回折から得られたTi－Ni合金の回折パタ
ーンから，シミュレーションプログラムを利用して
回折線の指数付け，結晶構造解析を行った．線状X
線回折から得られた回折パターンにはピーク数が多
い．Ti－Ni形状記憶合金はマルテンサイト相，オース
テナイト相の二つの相を有している，単相で存在す
るのは考えにくいため，二つの相が同時に存在して
いると考えた．オーステナイト相の結晶構造のB2
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構造は2原子系の体心立方格子であることから，B2
構造の回折ピークが存在すると仮定してそして，X
線回折パターンからB2構造という仮定で結晶構造
解析を行った，その結果，B2の回折ピークが確認で
き，φ一1，0［㎜】においては格子定数a－O．2996［nm］，
φ一〇．5［㎜］においてはa－O．3015［㎜］が得られた．そ
の格子定数とB2構造ということからシミュレーシ
ョンを行い実測データと比較した．ここではφ＝1．0
［mm］の場合の実測データにシミュレーションによ
るデータを合わせてFig．2－3に示す．常温における
測定の結果，B2回折ピークの存在が確認できたこと
から常温においてオーステナイト相が存在すること
が確認できた．
　次に，Bl9’構造の回折パターンを作成し，実測デ
ータと比較を行った．この結果をFig．2－4に示す．
この結果KTモデルが一番近い構造であることが考
えられる．
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Fig．　2－3　B2　peaks　in　Ti－Ni　Wire　X－ray　ditfraction　pattem
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　　　　　（b）HS　stucture
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（d）KT　structure
Fig．2－4　B　19’　peaks　in　Ti－Ni　Wire　X・ray　diffraction　pattern
一14一
機械特性の評価とアクチュエータ・マイクロロボットへの応用
B2構造の回折ピーク110B2と比較するとBl9’構造
から得られたピークは相対的に強度が弱く，量的に
B2構造よりBl9’構造は少ないということが言える．
常温の無負荷の状態において，試料はB2構造がほ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3ぼ占めていると考えられる．
3．微小歩行システム
　Fig．3．1のような，形状記憶合金とアクチュエータ
とした6足微笑歩行システム（SSK）を開発した．歩行
の機構は，次の通りである．
（1）SMA2，3，6（上）に出力（足2，3，6足上げ）
　　し，SMA2，3，6（上）の出力を切る．（ここで
　　本体を支えているのは，残りの足1，4，5．）
（2）SMA2，3，6（前）に出力（足2，3，6前出し）
　　し．SMA2，3，6（前）の出力を切る．
（3）SMAI，4，5（上）に出力（足1，4，5を足上げ）
　　し，SMAI，4，5（上）の出力を切る．（ここで
　　本体を支えているのは足2，3，6．）
（4）足2，3，6が後退する．この本体を支えている
　　3本の足が後退することで，SSKは前進する．
以下この動作を交互に繰り返し，常に本体を支える
3本の足が後退する事で、SSK前進する．　Fig．3．2に
一連の動作サイクルを示す．
　さらに，各足を正確に制御するためにPICマイコ
ンを用いた制御回路を製作した（Fig．3．3）．　PIcマ
イコンとは，Microchip社が開発したワンチップマイ
コンで，CPU，　ROM（読み出し専用メモリ），　RAM
（書き換え可能メモリ），yo（入力／出力）がすべて
1っのチップに収められているものである5。ここで
は，PICI6F877を用いた．出力される電流の順序，
タイミングはプログラムで制御することができ，プ
ログラムの製作，書き込み、実行は全てパソコン上
で行うことができる．完成した微小歩行システムを
Fig．3．4に示す．　PCIマイコンを付加することにより
各足を個々に制御することができ，前進だけでなく
旋回も可能となった．
5
?
?? 2
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6
?
?
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?
1?
Fig．3．l　SSK　Ver．3．0モデル図
瞬
灘Aユ，3、6（上）
@　出力
ｫ2．3．6足上げ
欄Aユ，3、6（前）
@　出力
ｫ2．3．6前出し
SMA　i，45（上）
@　出力
ｫL45足上げ
SMA　L4，5（前）
@　出力
ｫ】，4．5前出し
　足1，4，5が後退
Stiquitoは前進する
　足2．3，c・が後退
Stiquitoは前進する
Fig．3．2　SSKの歩行サイクル
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ABSTRACT
　　　　The　crystal　structures　ofNi－Ti　shape　memory　alloy　in　wire　shape　are　analyzed　by　X－ray
diffraction　using　the　arranged　wires　method．　The　diffraction　patterns　are　measured　at　the　lower
and　higher　temperatures　than　martensitic　transformation　temperature．　The　experimenta且
diffraction　pattern　is　compared　with　the　simulated　pattern　that　is　produced　by　the　software　using
the　crystallographic　data．　The　Ni－Ti　SMA　has　the　B2　structure　in　austenite　at　the　higher
temperature　and　the　mixed　B2　and　others　structures　in　martensite　at　lower　temperature．　The
subtractive　X－ray　diffraction　pattern　at　lower　temperature，　i．e．　subtracting　the　intensity　ofeach
angle　of　austenite　diffraction　from　martensite　one，　a且most　corresponds　to　the　simu且ated
diffraction　pattern　using　the　crystallographic　data　presented　by　Otsuka　et　al．
INTRODUCTION
　　　　The　Ni－Ti　SMA　is　most　widely　used　in　the　typical　shape－memory　alby　now．　The　alloy
contains　Ni　to　Ti　as　almost　one　to　one　and　the　temperature　of　its　martensitic　transfbrmation　is　a
little　higher　than　room　one．　Consequently　it　states　the　martensite　and　austenite　phase　at　room
temperature　and　the　higher，　respectively．　Although　in　martensite　the　al且oy　appears　the　shape
memory　effect，　it　in　austenite　has　a　special　feature，　super　elasticity　that　is　the　behavior　of
bouncing　back　after　large　defbrmation．　In　addition，　the　martensitic　transfbrmation　temperature
high且y　depends　on　the　atomic　ratio．　Already，　the　crystal　structure　of　austenite　had　been　specified
as　B2　type．　However，　it　is　difficult　to　determine　the　structure　ofmartensite　because　of　less
symmetry．　The　crystal　structure　might　be　identified　as　a　biatomic　strained　monoclinic，　B　l　9’with
an　electron　di　ffraction　and　an　X－ray　diffraction　by　Otsuka　et　al　in　l　971［1］．　Afterwards　some
researchers　have　reported　the　other　crystallographic　data　ofthe　martensite［2－8］．
　　　　In　general，　the　shape　memory　effect　appears　in　a　wire　and　film　shape　samples　but　not　a　bulk
one　even　ifall　samples　have　the　same　atomic　ratio　ofNi　to　Ti．　It　might　mean　that　a　size　effect，
e．g．　grain　size，　relates　to　the　phenomenon　and　so　that　it　become　more　difficult　to　understand　the
shape　memory　effect　not　only　depending　on　the　crystal　structure．　In　this　research，　the　crystal
structures　on　the　austenite　and　martensite　state　ofthe　Ni－Ti　SMA　in　the　wire　shape　were
investigated　using　X－ray　di冊action　under　contromng　the　temperature．　Moreover，　the　diffraction
pattern　simulation　is　performed　and　these　patterns　are　compared　with　the　experimental　ones　for
the　evaluation　ofthe　martensite　state．
X－RAY　DIFFRACTION
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　　　　The　approach　of　analyzing　the　crystal　structure　ofawire　shape　specimen　is　shown　in　Figure
1．The　compositions　ofthe　alloy　are　Ni－55．2　at％and　Ti　and　Figure　2　shows　the　grain　boundaries
at　room　temperature．　The　specimen　supplied　by　Daido　Steel　Co．，　Ltd．　is　a　wire　with　LOmm　in
diameter．　X－ray　diffraction　was　carried　out　by　diffractometer（Geiger　flex　RAD－B）manufactured
by　RIGAKU　Ltd．　The　target　and　the　filter　were　Cu　and　Ni，　respectively　and　DS＝1°，　RSニ0。15
mm，　the　scanning　speed＝2．0°／min　and　the　width　of　sampling　was　O．02°．　The　voltage　and　current
ofX－ray　bulb　were　40kV　and　30mA，　respectively　and　the　measurements　for　getting　one　X－ray
spectrum　were　carried　out　fbr　six　times　and　accumulated　the　pattern．
　　　　Although　powder　samples　are　used　to　X－ray　diffraction　for　determining　the　crystal　structure
ofan　alloy　in　general，　the　wire　shape　sample　were　used　in　the　research　since　the　shape　memory
behavior　might　be　changed　after　a　milling　process．　The　wire　was　cut　to　several　peaces　as　almost
30mm　length　and　the　peaces　ofthe　wire　were　arranged　in　the　fblder　fbr　a　powder　sample　ofX－
ray　diffraction　as　shown　in　the　top－1eft　photo　of　Figure　l．The　axis　ofthe　wires　was　set　parallel　in
the　direction　ofthe　incidence　of　X－rays　so　that　the　influence　ofthe　curvature　ofthe　wire　surface
is　reduced　and　a　crystal　surface　of　grains　appears　at　random　on　X－ray　irradiation　side　what　is　the
assumption　ofthe　powder　method．　This　method　is　called　the　arranged　wires　method　against　the
powder　method　in　this　article．
　　　In　confirmation　ofsatisfying　that　assumption，　the　X－ray　spectrum　of　a　Ni－Ti　alloy　by　the
arranged　wires　method　is　compared　with　that　by　Micro　Area　X－ray　diffraction（RINT－RAPID）
manufactured　by　RIGAKU　Ltd．　On　the　Micro　Area　X－ray　diffraction，　several　Laue　images　ofa
sample　are　obtained　in　the　l　OOptm×100μm　area　on　its　surface　to　be　rotating　the　wire’s　axis　for
the　irradiation　direction　and　X－ray　diffraction　pattern　to　be　similar　by　the　powder　method　is
reconstructed　from　these　images．　This　method　is　called　the　micro　area　method　against　the
powder　method　in　this　article。　Figure　3　shows　the　X－ray　diffraction　patterns　at　room　temperature
ofthe　Ni－Ti　alloy　obtained　by　the　arranged　wires　method　and　the　micro　area　method．　Although
the　base　line　shift　is　visible　on　the　diffraction　pattern　by　the　micro　area　method，　the　angles　and
relative　intensities　ofall　peaks　are　almost　the　same　by　each　method．　The　arranged　wires　method
was　consequently　used　to　measure　later　diffraction　patterns．
　　　　To　observe　changing　the　crystal　structure　over　the　martensitic　transformation，　X－ray
diffraction　patterns　were　continuously　obtained　with　heating　and　cooling　the　specimen　controlled
　ワ　　ographic　　
Remodeling
Difflraction　pattern　by　the
匪ranged　w辻es　method
Companson
Simulation
　Slmu［ated　X・ray
dLffraction　pattern
≡1「．
：i　I
Figure　1．The　approach　fbr　analyzing　the　crystal
structure　of　a　wire　shape　specimen．
Figure　2．Optical　microscopic　observation　fbr　the　grain
　　　　　　　　　　　boundaries　ofNi－Ti　SMA．
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Figure　3．　X－ray　diffr・action　patterns　ofNi－Ti　alloy　wires，
X－ray　tube
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Ho且der
Pe且tier
Cooling　P且ate
Figure　4．　X－ray　diffractometric　system　by　the　aTTanged
wires　method　with　the　temperaturc　controlling
equ［pment
by　a　Peltier　element　attached　to　the　diffractometer’s　holder．　Figure　4　shows　the　X－ray
diffractometric　system　by　the　arranged　wires　method　with　the　equipment　for　controlling
temperature　according　to　the　voltage　applying　the　Peltier　element　ofwhich　the　back　is　water－
cooled　fbr　keeping　the　low　temperature．　A　thermocouple　was　soldered　to　the　backside　surface　of
the　specimen　fbr　the　measurement　oftemperature．　In　the　experiment　at　high　temperature　the
Peltier　element　was　also　used　as　a　heater　so　that　the　range　ofthe　temperature　covered　from。5　to
80°C．
X－ra　diffraction　劉ttern　simulation
　　　In　general　the　determination　ofcrysta且structure　by　X－ray　diffraction，　the　size　ofthe　unit
lattice　and　the　position　ofthe　atoms　in　the　unit　lattice　are　estimated　from　diffraction　angles　and
intensities　ofthe　peaks，　respectively．　The　estimation　is　a　kind　ofreverse－problem　analysis　and　it
is　difficult　to　apply　it　having　a　low　crystal　symmetry，　e。g．　B　l　9’，　because　the　many　number　of　low
intensity　peaks　exist　on　the　diffraction　pattern．　In　the　research，　the　program　for　simulating　X－ray
diffraction　pattern　reproducing　from　the
crystallographic　data　is　developed　on　the　basis
ofthe　Bragg’s　law，　Lorenz　factors，　polarization
correction　and　so　on．
　　　　To　examine　the　effectiveness　ofthis
program，　the　X－ray　diffraction　ofsome　atomic
systems　obtained　by　the　powder　method　is
compared　with　the　simulated　diffraction　pattern．
Figure　5　shows　the　diffraction　patterns　ofNi
from　the　measurement　and　by　the　simulation．
Aithough　there　are　slightly　differences　in
intensities　of　some　peaks，　the　angles　ofall
peaks　are　agreed　well　between　both　patterns．　A
crystal　structure　analyzed　by　the　X－ray
di冊action　is　estimated　for　comparing　with　the
simulated　diffraction　pattern　by　this　program．
?????????
20　　　　40　　　　60　　　　80　　　　100　　　120　　　140
　　　　　　　　　　　　　　　　2θ
Figure　5．　X－ray　difflraction　patterns　of　Ni　from　the
experiment　and　by　the　simu｝ation．
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ANALYSIS　OF　CRYSTAL　STRUCTURE
The　Austenite
　　　　The　X－ray　diffraction　pattern　was　measured　every　l　O°C　from　O°C　to　80°C．　Figure　6　shows
the　change　in　the　X－ray　diffraction　patterns　of　the　Ni－Ti　SMA　with　heating（a）and　cooling（b）by
the　arranged　wires　method．　The　almost　peaks　appear　broad　shape　at　lower　temperature　than　50°C．
Apart　ofpeaks　become　sharp　when　the　temperature　just　exceeds　and　the　other　peaks　disappear．
After　the　descent　ofthe　temperature　the　disappeared　peaks　are　completely　visible．　As　a　result，
the　behavior　is　reversible　and　the　martensitic　transformation　is　thought　to　be　50°C．
　　　Figure　7　shows　the　diffraction　pattern　ofthe　austenite　of　SMA　by　the　experiment　at　80°C
行om　Figure　6．　Since　the　crystal　structure　of　austenite　ofNi－Ti　SMA　is　thought　to　be　B2　crysta且
structure，　the　X－ray　diffraction　pattern　ofB2　is
generated　using　by　the　program　described　befbre
and　superimposed　in　the　figure．　Millenndices　of
the　B2　crystal　face　to　which　each　peak　corresponds
are　recorded　in　it．　The　peak　angles　ofboth　results
were　almost　corresponding　though　some
differences　were　admitted　in　the　intensity　ofsome
peaks．
The　martensite
　　　The　crystal　structure　ofthe　Ni－Ti　SMA　in　the
martensite　state　might　be　examined．　The　X－ray
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Figure　7．　X－ray　diffraction　pattern　ofNi－Ti　SMA　by　the
experiment　at　80°C　from　Figurc　6　and　the　simulated
pattern　ofB2　crystal　structure．
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Figure　6．　X・ray　diffraction　patterns　ofNi－Ti　shape　memory　a1且oy　by　arranged　wires　method　with　temperature　controlling．　The
left　side　patterns（a）and　the　right　side　patterns（b）are　a　series　ofpattern　under　hcating　and　coo且ing　processes，　respectively．
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Figure　8．　X－ray　diffraction　patterns　of　austenite　and
martensite　of　Ni－Ti　SMA．　The　allows　indicate　that　the
peaks　correspond　to　those　ofB2　structure．
diffraction　patterns　in　the　austenite（80°C）and
the　martensite（OoC）from　Figure　6　are　shown　in
Figure　8．　The　arrows　in　the　pattern　ofthe
martensite　state　indicate　a　corresponding　peak
to　the　peak　angle　ofthe　B2　structure．　The　NトTi
SMA　at　the　lower　temperature　consequently
contains　the　B2　crystal　in　spite　ofthe　martensite
state．　It　is　considered　that　austenite（B2
structure）that　is　crystallized　at　the　higher
temperature，　remains　after　cooling　it　quickly　for
the　shape　memory　treatment．　It　is　sure　that　the
B2　structure　plays　an　important　role　to　the
shape　memory　effect．
　　　　The　region　ofaround　420　angle　as　one　of
the　great　intensity　peaks　was　examined　fbr　the
sake　ofcomparison　in　more　detail．　Figure　g
shows　the　magnified　diffraction　pattern　from
400to　50°in　austenite　and　martensite倉om　the
experiment．　Since　coupled　two　peaks　at　42°C
are　visible　on　the　martensite，　the　42°peak　on
B2　structure　superimposes　on　the　other　peak　by
the　martensitic　crystal　structure．
　　　For　decreasing　the　influence　o
????
????????
40　　　　　42　　　　　44　　　　　46　　　　　48　　　　　50
　　　　　　　　　　　　　　　　2θ
Figure　9．　X－ray　intensity　of　austenite　state　and
martensite　state　of　Ni－Ti　alloy　against　the　diffraction
angles　from　40°to　50°．
0 50
2θ
100
Figure　10．　the　　subtractive　　dif［ヤaction　　pattern，　the
simulated　diffraction　pattern　ofB2　and　that　ofOSS．
150
　　　　 　　　　　　　　　　　 　　　　 　　 the　peak　overlay　in　the　X－ray　diffraction　pattern　the　new
diffraction　pattern　was　modified　by　subtracting　the　intensity　ofeach　angle　ofaustenite’s
diffraction　from　martensite’s　one．　The　subtractive　dif丘action　pattem（M－A　pattern）is　shown　in
Figure　l　O（a）．　Since　the　peaks　that　take　a　negative　value　in　this　subtractive　pattern　relate　to　the　B2
structure，　the　only　peaks　having　positive　value　are　displayed　in　the　figure．　The　simulated
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diffraction　pattern　ofthe　B2　structure　is　shown　in　Figure　l　O（b）fbr　the　comparison．　In　the　M－A
pattem，　the　peaks　ofthe　B2　structure　disappears，　and　clear　peaks　are　admitted　in　the
surroundings　ofthem　and　other　diffraction　angles．　Furthermore，　this　pattern　is　compared　to　the
simulated　pattern　using　by　the　crystallographic　data　of　B　19’presented　by　Otsuka　et　al．（OSS
pattem）and　shown　in　Figure　l　O（c）．　In　the　OSS　pattern，　a　lot　ofsmall　diffraction　peaks　exist，　and
several　peaks　are　crowded　in　around　42°and　76°，　especially．　Since　this　feature　is　admitted　within
the　M－A　pattern　and　without　the　simulated　pattern　from　the　B2　structure，　the　crystal　structure　of
martensite　is　almost　the　same　as　the　B　19’structure　presented　by　Otsuka　et　al．　However，　the
di冊action　peak　angles　ofthe　M－A　pattem　and　the　OSS　pattern　is　not　strlctly　corresponding．　The
examination　ofM－A　pattern　will　be　continued　using　by　simulated　pattems　using　by　the
crystal且ographic　data　presented　by　other　researchers．
CONCLUSION
　　　　The　austenite　ofthe　Ni－Ti　SMA　appears　the　B2　structure　at　the　higher　temperature　than
50°C．The　martensite　at　the　lower　temperature　consists　ofboth　B2　structure　and　the　other
structure．　The　mixed　state　is　considered　that　the　B2　structure　remains　after　martensitic
transfbrmation　because　ofcooling　it　quickly　for　shape　memory　treatment．　For　the　evaluation　of
the　other　crysta且structure，　the　subtractive　diffraction　pattern　is　obtained　by　subtracting　an
intensity　ofeach　angle　of　austenite’s　diffraction　pattern　from　martensite’s　one　for　decreasing　the
influence　of　the　peak　overlay．　The　subtractive　pattern　shows　that　the　other　structure　might　be
almost　similar　to　B　19’presented　by　Otsuka　et　al．
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This　study　examines　the　reaction　of　grain　boundaries　to　the　transformation　of　the　shape　mcmory　alloy．　The　shape　mcmory　alloy，
the　superelastic　materiaしand　the　befbre　memorized　material　of　the　Ni・Ti　alloy　were　used」n　the　shape　mcmory　alloys，　while
checking　an　austenite　and　martensite　phase　by　grain　observation　in　room　temperature，　shape　change　of　grain　by　thc　reverse
martensitc　transfbmation　accompImying　a　heat　was　obs。1ved．　F岨hermore，　in　thc　martensite　transformation　by　cool，　thc
modification　action　of　different　grain　boundaly　from　a　reversc　martensite　transfbrmation　and　both　phasc　generated　obscrved　the
grain　with　which　form　is　differcnt．　Fu質hemore，　same　observation　was　performed　a且so　in　before　memorized　material　lmd
superelastic　matcriaL
Key　WordS：Grain　Boundary　Observation，　Martensite　Transformation，　Austenite　Transformaition，　Ni－Ti　Shape　MemoIy　Alloy
　　　　　　　　　L　緒　　　　言
　現在，形状記憶合金の用途の拡大は急速に多用化しつつあ
り，形状回復性や回復力のみならず，エネルギの貯蔵性や防
振性等の利用が検討されている．また，近年では軍事や宇宙
開発，医療分野でも実用化が見られている。このように，形
状記憶合金は色々な方面で利用されているが，形状変化のた
めの駆動力の貯蔵状態や結晶構造のメカニズムは，未だ十分
に解明されていない．これらの解明は，形状記憶合金をアク
チュエータとして利用する際，より精度の高い制御が可能と
なる（lx2｝．
　本研究では，形状記憶合金の回復メカニズム解明に重要な
知見をもたらすものとし，形状記憶合金の結晶状況であるマ
ルテンサイト相とオーステナイト相の結晶粒を観察した，さ
らに，温度昇降によって変態を起こさせ，各変態過程の結晶
粒をその場観察した．
　　　　　　　　　2．　方　　　　法
2．1観察
　本研究で使用した供試材はφ1mmのNi－Ti形状記憶合金
直線記憶線材（大同特殊鋼製）である．結晶粒観察のための
手順を述べる．
①エポキシ系冷間樹脂に形状記憶合金線材を包埋する．
②硬化した試験片の供試材面を表とし，まず裏側を削り水平
基準面を作る，その後に表面を粗削りし，試験片の表裏で平
行面を作り出す．厚さ約4mm，直径25　mmの試験片をFig．1
に示す．
③ダイヤモンド，コロイダルシリカを砥粒として使用し，機
械式研磨機を用いて研磨を行う．研磨行程において，試験片
を砥石に押し付ける最適な荷重値と，各砥粒において要する
時間をTable．1に示し，それによって作製された鏡面状況を
Fi
Fig．1Specimen Fig．2　Mirror　plane
Table．1Step　ofpolish（3）
StepAbrasive　coating
Particle
唐奄嘯
Load?? Time
@S
1 Distilled　warter 350 10
2 Diamond 3 350 10
3 Diamond 0．25 35020
4 Colloidal　silica0．Ol～0．953 0180
2．2　加熱・冷却試験
　温度昇降を行いながら結晶粒観察を行った．Fig．3に観察シ
ステムを示す．試験片の直上に顕微鏡レンズ，直下にペルチ
ェ素子，その下に水冷冷却装置を配置する．ペルチェ素子は，
電流・電圧によって容易に温度制御が可能なため用いた．ペ
ルチェ素子は片面が冷却，逆面が放熱という特性を持ち電極
をつけ変えるだけで冷却，放熱面を反対に変えられる特性を
持つ．この特性を利用し，試験片を加熱するときは熱源とし，
冷却するときは冷源とする．ただし冷却の際に，放熱側の熱
量が大きいため冷却側を暖めてしまうので，放熱側を別途冷
却する必要がある．このため水冷装置を作成し，ペルチェ素
子の放熱側には冷却装置を装着させて実験を行う．
2．3　電気抵抗値と温度関係
　形状記憶合金の電気抵抗値と温度関係を計測した．Fig．4に
示した固定治具に形状記憶合金を固定し，恒温槽に入れ槽内
を加熱器で温度調節し，形状記憶合金の温度と電気抵抗の変
化を測定した．電気抵抗値は電圧計で測定し，形状記憶合金
の温度は中央部を熱電対により測定した．Fig．6に電気抵抗値
・温度線図を示す，
Fig．30bservation　system
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　Fig．4　Fixation　system　ofNi－Ti　shape　memory　alloy
O．8
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Fig．6　Erectricresistance－temperature　diagram　of
　　　　Ni－Ti　shape　memory　alloy
　　　　　3。　昇降温過程での連続結晶粒観察
　Fig．5に昇降温試験過程（最高温度70℃，最低温度14℃）
より観察した結晶粒を示す．鏡面に対して腐食を行い，結晶
粒を観察した写真がFig5の初期状態である．試験片の温度を
上昇し57℃に達すると，マルテンサイト相内にわずかに粒界
が観察される．次に67℃に達すると，粒界の量が全体的に増
える．次に粒界の発生はここで最大となり，この後すぐに粒
界よりプレート状の相が次々と析出している．70℃は，その
析出相の成長過程である．析出相は近隣の相を侵食しながら
成長する．
　次に温度下降を始めたが，析出相は成長を続けている．45℃
に到達した時点で，析出相の成長が止まり，一つ一つの大き
さは最大となる．ここで，45℃で観察された析出相と背面に
見える結晶粒を併せた相を複合相と呼称する．このとき析出
相とその背面に見える結晶粒の形状変化はなく，複合相が伝
播せずに，ゆっくりと平行移動を始めた．16℃では，析出相
が消滅すると同時に，複合相の動きは止まった．昇温前のマ
ルテンサイト相と比較すると結晶粒のある位置は移動するが，
形状に変化はない．この後，再びゆっくりと複合相が動き出
したが2℃下がった時点で停止している．このときも結晶粒
の変化は起きていない．
　電気抵抗一温度曲線とFig．5の結晶粒の相関を考察する．特
異点温度は，昇降温度が交差する地点と結晶状態の安定のた
め，交差地点から少し過ぎた点を考慮し，マルテンサイト相
が出現する開始点を約22℃とし，オーステナイト相出現開始
点を約53℃とする．またマルテンサイト変態終了点を17度
付近，逆マルテンサイト変態終了点を58℃付近とする．観察
した結晶粒の変態状況と比較すると，70℃と45℃が特異点と
外れているものの他点はほぼ一致している．今後，温度昇降
試験の精度を高め，Fig5との比較，検討を進める．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract
The　crystal　defbmlation　processes　ofNi　in　FCC，　Fe　in　BCC　and　Ti－Ni　shape　memory　alloy
in　B2　structure　are　discussed　used　by　the　potential　energy　calculation，　that　is　called　as
modified　embedding　atom　method．　The　maximum　of　the　potential　energy　during　each
crystal　deformation　is　determined　and　is　compared　with　the　others　of　the　deformation．　In
consequence，　on　FCC　the　maximum　energy　of｛ll1｝＜110＞movement　is　lowest　in　those　of
｛lll｝＜ll2＞and　｛llO｝＜llO＞．　On　BCC　that　of｛110｝＜lll＞is　lower　than　that　of
｛llO｝＜001＞．　Both　results　are　attributed　to　the　fact　that｛lll｝＜llO＞and｛llO｝＜lll＞are
the　slip　systems　of　FCC　and　BCC，　respectively．　On　B2　that　of｛110｝＜lll＞is　lower　than
that　of｛llO｝＜001＞．　It　is　caused　by　its　similar　structure　to　BCC　except　for　bi－atomic　one．
memorizing　the　shape　and　transfb
the
fbrce　and　store　it　in　crystallog
f（）rthe　memory　and　super　elastic　effects　in　Ti－Ni　have　been　a　source　of　speculation　and
confUsion　since　the　alloy’s　inception　in　the　early　1960’s．　The　basis　of　its　unusual　mechanical
properties　is　now　accepted　to　be　a　martensitic　phase　transformation　from　a　high・・temperature
B2（CsCl）structure　to　one　of　lower　symmetry　in　single　crystaL　It　is　therefbre　important　to
investigate　the　process　of　this　transformation．
　　In　this　study　we　investigate　the　crystal　deformation　process　of　Ti－Ni　SMA　in　B2　structure
on　the　basis　of　the　potential　energy　calculation　that　is　called　as　modified　embedding　atom
method（MEAM）proposed　by　Baskes（1）．　The　potential　energies　of　Ni　in　FCC　are　calculated
whenever　a　half　of　the　crystal　split　from　the　other　moves　a　short　distance　along　one　direction
within　one　plane．　Next，　the　potential　energies　of　Fe　in　BCC　and　Ti－Ni　in　B2　structure　are
calculated　whenever　an　atom　split　from　the　crystal　moves　a　short　distance　along　one　direction
within　one　plane．　The　maximum　energies　are　determined　during　these　movements　and　the
relationship　between　the　maximum　energy　and　the　slip　system　is　discussed．
1．　INTRODUCTION
　　Ti－Ni　shape　memory　alloy（SMA）has　the　interesting　and　attractive　properties　of
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　㎜ing．　The　properties　can　be　applied　to　the　wide　variety　of
　　　industry．　For　that　purpose，　it　is　important　to　research　the　mechanism　to　create　driving
　　　　　 　　　 　　　　　　　　　　　　　　raphy．　The　structures　and　transformation　behavior　responsible
2．　CALCULATION
2．1．MEAM
MEAM　proposed　by　Baskes（1）is　the　one　of　potential　energy　calculation　method．　The　total
energy　Ei　of　the　i－th　atom　fbllowed　by　Stott　and　Zaremba（2）is　as
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E，－F，（戸ノz’）＋圭濡、φ・（R・）　　　　　　　　　　　　（1）
where　F，（ρ）is　the　embedding　energy　to　embed　an　atom　at　the　position　of　the　electron　density，
ρ．戸、is　the　background　electron　density　at　site　i　to　embed　the　i－th　atom．　Z，　is　the　number　of
atom　with　nearest　neighbors．　Rグis　the　distance　between　the　i－th　atom　and　theノーth　atom．φヶis
the　pair　interaction　between　atoms　i　and／whose　separation　is　given　by　Ri・．
　Consider　the　case　of　a　homogeneous　monatomic　solid　with　interactions　limited　to　first
neighbors　only．　In　this　reference　structure　for　an　atom　of　type　i　we　have，
E，uiR）一咽R）／z，）・知（R）　　　　　（2）
where　l∂，o（R）is　the　background　electron　density　fbr　the　reference　structure　of　atom　i　and　R
is　the　nearest　neighbor　distance．　Using　this　equation，　the　pair　interaction　is　given　by
　　娩（R）一景何（R）－F，（戸ρ（R）／Zi）｝　　　　　　　　　　　　（3）
　　　　　　　　　　　’
The　total　energy　is　determined　by
弓蔦，E，（小［綱一言蔦㈱司　　（4）
Eq．（4）is　the　essence　to　determine　the　potential　energy　of　multi－atomic　system．　Here，　Ei”　is　the
universal　fUnction　proposed　by　Rose　et　al．（3）
　　The　electron　density，ρ　is　given　as　the　exponential　function　ofthe　atomic　distance　Rグ．戸，
is　the　background　electron　density　at　site　i．　Embedding　energy　function　F（ρ）is　given　by
　　F，（ρ）＝4Eρρ1・ρ　　　　　　　　　　　　　　（5）
Here，　Ai　is　the　scaling　factor　fbr　embedding　energy．　The　screening　function　is　implemented　to
Eq．（4）fbr　taking　into　account　the　screening　effect　of　electron　by　an　atom．　In　this　study　all
MEAM　parameters　are　used　in　the　papers（1’4）．
22．Crystal　Deformation
The　potential　energy　is　calculated　for　the　deformation　of　FCC　since　the　equilibrium　solid
phases　of　Ni　is　FCC．　The　each　atom　is　initially　positioned　at　the　order　of　FCC　shown　in
Fig．1（a）．　This　is　drawn　by　RasMol　which　is　a　software　fbr　imaging　an　atomic　structure　and
used　to　confirm　the　order　of　the　structure．　Fig．1（b）shows　the　deformed　crystal　structure　after
moving　along　the＜llO＞direction　within　the｛lll｝plane．　Whenever　the　half　of　the　crystal
moves　a　short　distance　along　the
direction　withln　the　plane，　the　total
potential　energy　of　the　atoms　within
the　interface　of　deformation　is
calculated　by　MEAM．　The　potential
energy，　E　is　determined　fbr　the　total
energy　divided　by　the　number　of　the
atoms．　Here，　the　amount　of　movement
of　the　atoms　is　defined　as　the　distance
of　movement．　From　repeating　the
movement，　the　change　of　E　is
obtained　as　a　fUnction　of　the　distance
of　movement．　Table　l　shows　the
（a、Initial　StrUCtUre（b、　After　deformation
Fig．1｛111｝〈110＞deformation　ofNi　in　FCC．
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deformation　conditions　estimated　in　this　study・　　Table　1　Deformation　conditions
The　deformation　along　the〈l　l　O＞direction
within　the　｛111｝plane　corresponds　to　the
crystallographic　slip　system　of　FCC，　The
＜ll2＞direction　within　the｛111｝plane　is　the
second　neighbor　atomic　direction．　The
calculation　fbr　｛110｝＜llO＞　is　conducted　the
comparison　with　that　ofBCC，
　The　E　of　Fe　in　BCC　are　calculated　befbre
doing　Ti－Ni　SMA．　The　Austenite　phase　of
Ti－Ni　SMA　has　the　B2　structure　that　is　the
same　structure　as　BCC　except　fbr　bi－atomic
structure．　Moreover，　the　stable　crystal　structure
of　Ni　and　Ti　are　FCC　and　HCP，　respectively．　Accordingly，　Fe　is　used　fbr　the　E　calculation　in
BCC．　The　movement　ofthe　atom　fbllows　that　ofTi－Ni　SMA　as　described　below．
　Next，　the　E　are　calculated　fbr　Ti－Ni　SMA　in　B2　structure．　Fig．2　shows　the　movement　of　a
Ni　atom　along　the＜111＞direction　within　the｛llO｝plane．　Whenever　the　atom　moves　a　short
distance　along　the　direction　within　the　plane，　E　is　calculated　by　MEAM　and　the　change　of　E
as　a　fUnction　of　the　distance　of
movement　is　obtained．　In　table　l
on　the　deformation　conditions　of
BCC　and　Ti・・Ni，　the｛110｝＜111＞
is　the　crystallographic　slip　system
of　BCC　and　the　｛110｝＜001＞is
f（）rcomparison．
3．　POTENTIAL　ENERGY
3．1．Ni　in　FCC
　Fig．3　shows　the　E　of　Ni　in
deformed　FCC　along　the＜llO＞
direction　within｛111｝the　plane，
AtomInitial
唐狽窒浮モ狽浮窒
PlaneD辻ectionShp
唐唐狽?
Ni FCC ｛111｝ 　　一モP10＞ ○
｛111｝ 　　　一モP12＞
｛110｝ 　　　モP10＞
Fe BCC ｛110｝ 　　モP11＞ ?
｛110｝ ＜001＞
Ti・Ni B2 ｛110｝ 　一q111＞
｛110｝ ＜001＞
（a）Initial　StrUCtUre
（c）After　movement
｛lll｝＜112＞and｛llO｝＜llO＞．　The　Eof
｛111｝＜110＞　and　｛llO｝＜110＞　increase
with　the　increase　of　the　distance　of
movement　and　reach　the　maximum　value．
After　that　the　E　of　them　reduce　until　next
the　　stable　　structure．　The　　E　　of
｛111｝＜112＞has　two　peaks　until　next
the　stable　structure．　Although　the　local
maximum　E　of｛111｝＜112＞is　lower　than
that　of｛ll1｝〈110＞，　the　maximum　E　of
｛111｝＜llO＞　is　lowest　in　those　of
｛111｝＜112＞　and　｛110｝＜110＞．　This　is
because　　that　　this　　defbrmation
（〉。）?」。?????
一3．88
一3．92
一3．96
（b）During　movement
Fig．2　Movement　of　a　Ni
　　　　　atom　along　＜111＞
　　　　　direction　　　within
　　　　　｛110｝　plane　in　B2
　　　　　structure．
↓一一△一｛111｝乏「iニヨ6｝非
一［ト｛111｝〈11－2＞1
－（）一臼10｝＜1－10＞
　　一4．00
　　　　　0ρ　　 　　0．5　　　　　1．0　　　　　1．5　　　　　2．0　　　　　2，5　　　　　3，0
　　　　　　　　　　　Distance　of　Movement（A）
Fig．3　Potential　energies　of　Ni　in　deformed
　　　　　FCC　as　a　function　ofthe　distance．
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60rresponds　to　the　crystallographic　slip
system　of　FCC．　While，　the＜ll2＞direction
is　that　of　the　second　neighbor　atom　and　it　is
considered　that　during　the　movement　the
deformed　crystal　becomes　a　structure
similar　to　that　of　FCC．
3．2．Fe　in　BCC
Fig．4　shows　the　E　of　Fe　in　BCC　moving
along　the＜111＞direction　within　the｛110｝
plane　and　｛110｝＜001＞．　The　｛110｝＜111＞
has　the　lower　maximum　E　than　that　of
｛110｝＜001＞．The＜111＞direction　within
the｛110｝plane　is　slip　system　of　BCC．
FCC　and　BCC，　the　deformation　mod
less　maximum　E　correspond　to　the
system　This　indicates　that　the
deformation　can　be　determined
estimation　of　the　maximum　E．
3．3．Ti－Ni　SMA　in　B2　structure
On
es　of
　　　 lip
path　of
　　　　the
　　Fig．5　shows　the　average　E　of　Ti　and　Ni　in
B2　structure　moving　along　the　＜ll1＞
direction　within　the　｛llO｝　plane　and
｛llO｝＜001＞．　On　the　same　as　the　result　of
BCC，　the　maximum　E　of｛llO｝＜ll1＞is
lower　than　that　of｛110｝＜001＞．　Since　B2
structure　is　the　almost　same　as　that　of　BCC
except　for　bi－atomic　system，　it　is　suggested
that　the　deformation　of　Ti－Ni　in
一1．8
?????????????????????????｝（〉。）〉? ?? 。?
一〇一｛110｝＜一111＞
＋｛110｝〈OOI＞
　一3．0
　　　　0．0　　　　　0，5　　　　　　1．0　　　　　　1．5　　　　　　2．0　　　　　　2．5　　　　　3．O
　　　　　　　　　　　Distance　of　Movement（A）
Fig．4 Po ential　energies　of　Fe　in　deformed
　　 　　BCC　as　a　fUnction　of　the　distance．
一2
????????????????????????????????
???????????????????（〉。） 」。
　一〇一｛110｝〈－111
1＋｛塑｝＜001＞
　　 一4
　　　　　0　　　　　　0，5　　　　　　1　　　　　　1．5　　　　　　2　　　　　　2．5　　　　　　3
　　　　　　　　　　　　　Distance　of　Movement（A）
Fig．5　Potential　energies　of　Ti－Ni　in　deformed
　　　　　B2　as　a　fUnction　of　the　distance．
　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　 　　 B2　preferably　occurs　on　the　same　system　as　that　of　BCC．
However，　it　will　be　taken　account　the　not　only　straight　path　but　also　curved　one．
4．　CONCLUSION
The　maximum　energies　during　some　kinds　of　deformation　are　obtained　and　compared　with
the　slip　systems．　In　consequence，　on　FCC　the　maximum　energy　of｛111｝＜110＞which　is　the
slip　system　of　FCC　is　lowest　in　those　of｛lll｝＜ll2＞and｛llO｝＜llO＞．　On　BCC　that　of
｛llO｝＜111＞which　is　the　slip　system　ofBCC　is　lower　than　that　of｛110｝＜001＞．　On　B2
structure　that　of｛110｝＜111＞is　lower　than　that　of｛110｝＜001＞．　It　is　suggested　that　the
deformation　of　Ti－Ni　in　B2　preferably　occurs　on　the　same　system　as　that　ofBCC．
　　This　work　was　supported　by　the　grant　of　cooperative　research　from　Meij　i　University．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract
The　purpose　of　this　research　is　that　the　variations　ofpotential　energy　ofTi　Ni　shape　memory　alloy（SMA）are　obtained
during　slip　and　compared　with　the　experimental　results．　This　energy　is　calculated　using　by　Modified　Embedded　Atom
Method（MEAM）as　a　semi－empirical　potential　energy　calculation．　First，　the　potential　energy　of　the　FCC　structure　of
Ni　is　calcu且ated　during　the　several　kinds　of　slip　system，｛lll｝＜101＞，｛111｝＜112＞and｛110｝＜110＞．　All　of　the
potential　energy　increase　with　the　slip　from　the　stable　structure　and　attain　the　peak，　Le．　the　maximum　energy．　Thc　peak
encrgy　of｛111｝＜101＞is　lowest　those　ofthe　other　slip　systems．　This　indicates　that　a　slip　occurs　along〈101＞direction
within｛lll｝plane　and　this　is　the　real　slip　system　of　Fcc　metal．　Second，　the　potential　energy　ofthc　B2　structure　of　Ti
Ni　SMA　is　calculated　during　slipping　an　atom　along〈ll1＞direction　on｛llO｝plane　and＜001＞direction　on｛llO｝
plane．　The　peak　of｛110｝＜lll＞which　is　the　real　slip　system　ofBCC　is　lower　than｛110｝＜001＞．
Key　Words：Shape　Memory　Al且oy，　Potential　Energy　Calculation，　Slip，　MEAM，　FCC，　B2　crystal　structure，
1．　緒　　言
　これまで著者らは2原子系であるTi－Ni　Shape　Memory
Alloy（sMA）に対して，　MEAMによるポテンシャルエネルギ計
算の可能性を検討してきた（1）．これはポテンシャルエネルギ
計算の結果から，SMAの特性や形状回復のメカニズムを検討
することが可能と考えているからである，例えば，Ti－Ni　SMA
の形状回復の機能は，マルテンサイト相が外力を受けた場合，
一般の金属材料で見られる非可逆的なすべり変形ではなく，
可逆的な双晶変形を生じることが要因の一つ2であると考え
られている．この現象を確認する方法の一つとして，両変形
が生じる際のポテンシャルエネルギの変化について，比較検
討することが挙げられる．ポテンシャルエネルギの低い変形
モードが選択的に生じると考えられるからである．
　そこで本研究では，まず，Niの面心立方構造（Fcc）におい
て，結晶面間にすべりを発生させ，すべり量に対するポテン
シャルエネルギの変化をMEAMより求めた．いくつかのすべ
り系に対して同様な計算を行い，結晶学的な知見から得られ
るFCCのすべり挙動と比較・検討した．次に2原子系である
Ti－Ni　SMAのオーステナイト相，すなわち，B2構造に対して，
同様な計算を行った．
2．　計算方法
　StottとZaremba（3）に従えば，　i番目の原子のエネルギE，は
E，　－F・（瓦の・去恩、¢・　（Ru）　　　（1）
ここで，F，（ρ）は電子密度がρの位置に原子iを埋め込むのに
必要なembedding　energyである．ρ、は原子iが埋め込まれる
場所のbackground電子密度であり，　Z，は最近接原子の個数で
ある．一方，Ruは原子iと原子ノの距離であり，φりは距離が
1～uの原子間に働く二体相互作用項である．
　相互作用が最近接原子だけに限られるような等方で単一原
子固体を考え，この構造を参照構造とする．参照構造におけ
る原子1個あたりのエネルギEiU（R）は，
E，ui・）・E　（p；°　（R）／小号姻　　（・）
ここで，戸ρ（R）は原子iの参照構造にお1するb・・kg・・und電
子密度であり，そして1～は最近接原子間距離である．さて，
右辺第2項の二体相互作用項についてこの式を解くと，
姻一 香i・）一咽・）／の｝
この式を式（1）に代入して，
E，一ｷ礁）・
　　　匝暢属嘲刺
（3）
（4）
となる．式（4）が多原子系ポテンシャルエネルギを求める基礎
式となる．ここでE，uはRoseらによって提案されているユニ
バーサル関数より求める．
　電子密度ρは原子間距Wt　Ruの指数関数（S）で与えられるとし
て，ρ、は原子iの回りに存在する原子がiにおよぼす電子密
度の総和〔5）である．Embcdding　energy関数F（ρ）は，
　Fr（ρ）＝4E、°ρ1・ρ　　　　　　　　（6）
で与えられる（5）．ここで，A，はembedding　energyのスケール係
数である．なお，原子による電子の遮蔽効果を考慮するため
に式（4）にはスクリーニング関数を導入した．
　MEAMはBakesらによってたびたび改良が施されてきた．
著者の一人がMEAM理論の変遷について詳細に検討してお
り（4・5），現在の最新のバージョンとしては1997年に発表され
たMEAM（6）（MEAM97）が挙げられる．本研究ではこのバージ
ョンを用いている．
　計算に際して，基本となる結晶構造を空間に発生させる．
Fig」（a）は，　NiのFCC構造である．このクラスタのある面を
境に，片方の原子団を他方の原子団に対してある方向に少し
ずつすべらし，元の位置からすべった距離をすべり量とする，
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2／2
（a）Befbre　slip　　　　　　　　（b）Atier　slip（｛111｝〈豆01＞）
　　Fig．1Slip｛111｝〈101＞ofFcc　structure
（a）Bef（：）re　slip （b）Slip　distance　with　a／2
　（a：lattiCe　COnStant）
（c）After　slip
　Fig．2　Slip｛111｝〈101＞ofTi－Ni　B2　structure
Table　l　Crystal　structure，　slip　plane　and　slip　direction．
Atom StructureSlip　plane Shp　direction
Ni FCC 111 　　一P01
ll1 　　　P12
llO 　一P10
Ti・Ni
rMA
B2 110 　『P11
110 001
Fig．1（b）は，｛111｝面を＜101＞方向に格子定数の一周期分のすべ
り量だけすべらしたクラスタを示している．なお，すべり面
とすべり方向を確認するために，全ての計算対象の結晶構造
に対して結晶構造画像表示ソフト（RasMo［）を使用した．
　各すべり量毎に，クラスタのポテンシャルエネルギEを
MEAMによって求める．Fcc構造のNiのすべりに対しては，
Eの計算対象となる原子は，クラスタの中心に位置する原子
約60個であり，クラスタの端部に位置する原子は，中心の原
子のEを計算するのに使用されるが，この原子自身のEは計
算しない．中心に位置する原子のEの総和をその原子の個数
で除する事によって，原子一個あたりのEが求められる．こ
れにより求められたEは，無限体中に存在する原子に対する
Eの計算を模擬iすることになる．
　一方，B2構造のTi－Ni　SMAのすべりに対しては，　B2構造
の｛110｝面上に位置する原子1個に対して計算を行った．Fig．2
に原子の移動の様子を示す．Fig．2（a）が計算の初期状態であり，
図中の矢印が原子の移動の方向を示している．やがて，（b）の
状態を経て（c）の状態となる．この間のEの変化をMEAMで
求めた．なおJTable　1に計算対象としたすべり系を示す．
3．　結果・考察
一4．2
S－4．253
輻一4．3?
にu」－4．35
薯．44?
Ω．－4．45
一（〉一臼10｝＜110＞旨
一｛］一一〔111｝〈112＞1
［t里1｝＜唖
一4．5
　　0　　　　　　1　　　　　　2　　　　　　3
　　　　　　　Slip　Distance（A）
　Fig．3　Potential　energy　of　FCC　structure　of　Ni　as　a
　　　fUnction　ofslip　distance．
一3．2
???????????????? ???????????????????（〉 ） 」? ?
一3．8
一〇一｛110｝　〈1 1＞i
1女｛11PL≦991＞1
　　　　0　　　　0．5　　　　　1　　　　1．5　　　　2　　　　2．5　　　　3
　　　　　　　　　　　Slip　Distance（A）
　Fig．4　Potcntial　energy　of　B2　structure　of　Ti－Ni　SMA　as　a
　　　fUnction　ofs且ip　distance．
　Fig．3にNiのすべり量に対するEの変化を示す．いずれも，
すべり量の増加とともに，Eが増加することがわかる．　Eの
最大値を比較すると，｛lll｝〈101＞がもっと低く，続いて，
｛lll｝〈ll2＞，｛110｝＜110＞となる．結晶学的にFCCのすべりは
は｛lll｝＜101＞で発生すると考えられており，本結果と符合す
る．なお，｛111｝＜ll2＞の極大値が｛111｝〈101＞より小さいのは
両者ともすべり面が最稠密面であることと，｛lll｝〈112＞では
あるすべり量でもとのFCC構造に近い構造を取る為と考えて
いる．なお，＜112＞方向は第2近接原子の方向である．
　Fig．4にB2構造をもつTi－Ni　SMAのすべり量に対するEの
変化を示す．Ti－Niについてはすべりを生じている原子がTi
の場合とNiの場合が考えられるため，それぞれの状態を計算
し，その平均値を示している。｛llO｝〈111＞のEの最大値は
｛llO｝＜001＞よりかなり小さい値となった．結晶学的にBCC構
造のすべりは｛110｝＜111＞で発生すると考えられている．B2構
造はBCC構造の2原子系である事を考慮すると本結果は妥当
であると考えている．なお，今後は検討するすべり系を増や
すとともに，Eに対するすべり経路依存性について考慮する
必要があると考えている．
　終わりに，本研究は明治大学科学技術研究所総合研究の一
部として行われたことを付記し，謝意を表す．
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The　Ci　ystal　structure　・fthe　martens〃e（1・W－temperature）　phase（）fthe　intermeta〃’C・・mp・und・Ti一
ノ〉’cαnわθinterpreted　as　a〃ionoclinic　distortion（～〆’B19’structure（Otsuka　et　al．，1971；Hehe〃lann
e’α∠，197η．ルtichal　et　al．〃iade〃～ore　detailed　anaリノsis　and　reported　in　1981．　However　it　isηo’
clear　the　mec伽is〃2’・・reate（荻伽e伽’ng．ゆr・e（i．θ．，　equivalent　t・an・energソ9αゆθ朋・1ε
transf・rmed？alth・ugh　they　have　alm・∫’determined　the　dimensi・ns．　F・r　the　4θVθ1（）pment（ゾ
actuator〃2α4θ（～プTi一ハ「i　shape〃2θ〃oりノα〃ρア，　it〃i　ightわθinvestiga’ed〃1θoり～∫8α1　structureαηゴthe
deforma’ion　・fp・ly　ci　ystaL　1〃this　stucly　we　analyzed　crys’al　structure　of　Ti－N’all・y　by　X－ray
ごゴiffractゴon〃le”iod　and　develOρed”ze　progra〃～プわr〃iaking　X－rc｛ソゴ彰7fraction　1）attern．
・Key　words：Ti－Ni　Shaρe　Me〃20り・A〃（ッ仰一Ni　sル幻，　Cr　ystal　Structure，　X－rの・ゴ）；ffraction，　Grain
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Boundary．
1．　INTRODUCTION
Ti－Ni　shape　memory　alloy（SMA）has　the　interesting　and
attractive　properties　of　memorizing　the　shape　and
transforming．　The　properties　can　be　applied　to　the　wide
variety　of　the　industry．　For　that　purpose，　it　is　important
to　research　the　mechanism　to　create　driving　fbrce　and
store　it　in　crystallography．
The　structures　and　transfbrmation　behavior　responsible
fbr　the　memory　and　super　elastic　effects　in　Ti－Ni　have
been　a　source　of　speculation　and　confUsion　since　the
alloy’s　inception　in　the　early　l　960’s．　The　basis　of　its
unusual　mechanica且properties　is　now　accepted　to　be　a
martensitic　phase　transformation　from　a　high－
temperature　B2　（CsC1）structure　to　one　of　lower
symmetry　in　single　crystaL　In　l　9710tsuka　et　al［1］．　and
Hehemann　etα1［2］．　arrived　at　about　the　same　lattice
parameters　with　monoclinic　unit　cell　and　reported　the
structure　as　distorted　B　19（Au－Cd）type．　The　structure　is
ca11ed　B　19’type．　The　two　structures　were　similar　but
different　in　the　direction　and　plane　of　shufflings　relative
to　the　monochnic　angle．　Both　structure　models　had　some
inconsistency　with　measured　reflections．　In　l　981　Michal
et　al　al［3］．　made　more　detailed　analysis．　They　arrived　at
the　space　group　1）21／m　by　the　consideration　of　the
systematic　fbrbidden　reflections．　They　modified　by
calculation　the　magnitude　of　shuffles　given　by
Hehemann　θ8α1．　However，　the　structure　and　the
mechanism　of　Martensitic　transfbrmation　are　still
continued　to　discuss．
ln　the　general　pubhc，　Ti－Ni　wire　is　applied　to　wide
variety of　industry．　For　example　a　high　efficiency　and
h gh accuracy　actuator　will　be　made　from　Ti－Ni　wire　and
be　used　 ic o　robot　in　the　future．　Since　the　structure　and
the　mechanism　of　martensitic　transfbrmation　strongly
affect　the　mechanical　properties　of　Ti－Ni　SMA，　it　need
to　resea ch　them，　In　this　paper，　crysta且structure　of
martensite Ti－Ni　SMA　with　the　shape　ofwire　is　analyzed
by　X－ray　dif丘action　method．　Moreover　a　program　f（）r
making　X－ray　pattems　is　developed　and　it　is　useful　fbr．
2．MATERIALS
Since　Ti－Ni　SMA　is　made　up　Titanium（Ti）and　Nicke1
（Ni）and　Ti　and　Ni　are　used　fbr　estimating　our　program
fbr　making　X－ray　diffraction　pattem，　it　is　valuable　to
describe　 he　material　properties　ofTi　and　Ni．
2」Titanium
Ti　is　used　a 　durability　materia且in　the　field　of　the
industry．　Its　weight　is　lighter　than　steel　in　spite　fb　its
strength　is　as　much　as　that　of　steeL　It　has　ductility　and　no
magnetism．　Table　2．l　shows　the　details　of　material
propertles．
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Table　2．1　Material　property　of　Ti． Table　2．3　Material　property　of　Ti－Ni　SMA．
De　reeof　uri 99％
Grain　size 44～53μm
Densi 4540k　m
The㎜al　conductivi21．9W／m
Electrical　resistivity42．0×10－80hmm
@　　［at　293K］
Molar　volume10．55cm
Coefficient　of　linear
狽??窒撃獅≠戟@ex　ansion
8．35×10－6K－1
C　　stal　StructureH．C．P（A3
Sace　rou P63／mmc
2．2Nicke且
Though　it　is　hard，　Ni　has　ductility　and　magnetism　until
358℃．the　increase　of　magnetic　proper　y　and　corrosion
resistance　increases　with　the　degree　of　purity，　Table　2．2
shows　the　details　ofmaterial　properties．
Table　2．2　Material　property　of　Ni．
De　reeof　uri 99．8％
Grain　size 5～7μm
Densi 8902k　m
The㎜al　conductivi90．7W／m
Electrical　resistivity6．84×10－80hm・m
@　　［at　273K］
Molar　volume 6．59cm
Coefficient　of　Iinear
狽??窒高≠戟@ex　ansion
13．3×10－6K－1
C　　stal　structureF．C．C．（Al）
Sace　rou Fm3m
Densi 6500k　m
Melting　Point 1250～1280℃
Chemical　CompositionNi　54～56％，si　Balance
Electrical　Resistivity
50～100xlO－6
@　0hm・cm
W0～100。10－6
@　0hm・cm
Shape　Recovery　Temperature80～120deg．
Young’s
lodulus
Martensitic　Phase800～1000汲№?唐高高Q
A s enite　Phase1800～2200汲?唐高高Q
Tensile
rtren　th
120～140・
汲?唐高高Q
Yield
rtren　h一20kgρmm2Martensitic
@　Phase
Elongation～50％
Crystal
rtructureBl9’
Space
@rOU Pll2蓋／mMechanical
oroperけ Tensile
rtren　th
llO～120
汲?ﾁmm2
Yield
rtren　th
40～80
汲?Amm2Austenite
@PhaseElongation～20％Crystal
rtructureF．C．C（Al）
Crystal
rtructureFm3m
2．3Ti－M　SMA
Although　Ti　and　Ni　have　H．C．P　and　F．C．C．　structUre，
respectively，　Ti－Ni　SMA　has　the　structure　different　from
Ti　and　NL　Material　properties　of　Ti－Ni　SMA　are　shown
Table　2．3．夏n　Ti－Ni　alloys，　the　shape　memory　effect　and
transformation　occur　in　association　with　the　thermo
elastic　martensitic　transformation　from　the　parent　phase
with　a　B2　（CsCl）　structure　to　the　phase　with　a
monoclinic　B　l　9’structure．　B　l9’is　a　distored　monoclinic
strcture　of　B　l　9。　Here，　Fig．2．l　shows　B　l　g　structure，　i．e．
AuCd　which　is　also　SMA．　Martensitic　transfbrmation
starts　at　about　60°C．
Fig．2．1　B19crystal　structure　of　AuCd．
3．　X－RAY　DIFFRACTION
For　the　detemlination　ofTi－Ni　SMA　crystal　structure　X－
ray　diffraction　analysis　have　been　conducted．　Although
one　uses　micro　powder　consited　of　single　crystal　fbr　this
kind　of　m asurement，　wire　shape　samples　are　used　fbr
application　to　a　actUator　made　of　SMA．
3．1Equipme t
We　m sure　dif丘action　pa質ems　used　by　normal
dif丘actmeter（RAD－B）and　diffractmeter　with　imaging
plate（RINT　RAPID）and　both　are　manufactured　by
Rigaku　Co．，　Ltd，　The　feature　of　R置NT　RAPID　is　that　the
micro　point　measurement　on　the　samples　and　2－D
diffヒaction　pattem　measurement　are　available．　These
samples　retumed　to　the　original　shape　by　means　of
putting　them　into　hot　water（70℃）．
On　RAD－B，　two　kinds　of　arrangement　were　holded　and
shown　in　Fig．3．1．Ti－Ni　wire　were　set　into　the　window
on　the　sample　fblder．　The　parallel　line　is　defined　as　the
parallel　direction　to　the　goniometer　axis，　and　the　vertical
line　is　normal　to　the　goniometer　axis．（in　Fig．3．2）
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　　　　　　　　　　SI　　　　　｛Sample
磁ソ瓢：・
　　　　Nickcl　Filter
、・@RS漸鄭
Fig．3．2　X－ray　optical　system。
ドい @　　　　　　　　　　　　　　　　1L’@’　錬 詑　　「“　唱闇偏幅w－、－「帖“`
3齢’㌦・♂ゐ、溶 ．鱒ひら♂サ鋼
黙・魯：＼墳’ τ・適ご曝
Ti－Ni　wire Ti－Ni　wire
Parallel　lineVertical　line
Table　3．2　Experiment　enviroment．
Experiment　environment
Target Cu
Wavelength 1．54056
Filter Ni
Position　ofFilterDS
Voltage【kV］ 40
Current〔mA】 30
Scanning　Speed【deg．／min】2．0
DS［deg．】 LO
RS【mm1 0．15
On　RINT　RAP豆D，　since　the　Ti－Ni　wire　rotated　around
the　axis　morma且to　that　of　wire　during　the　measurement，
the　intensities　of　all　directions　included　vertical　and
parallel　lines　are　added　to　the　final　dithaction　patterns．
The　target　of　X－ray　is　Cu　so　that　Kαis　radiated　to　the
samples．　The　setting　parameters　are　Iisted　in　Table　3．2．
Fig．3．1　Arrangement　of　Ti－Ni　wire　for　X－ray
　（cps）8000
diffraction．
6000
004
．???』?
2000
0
2θ　（：　）
Fig．3．3　X－ray　diffraction　p3ttern　of　Ti－Ni　wire　by　RAD－B（Vertical　line）．
　（cps）2000
1500
00?
05
．?????
0
2e　（：　）
Fig．3．4　X－ray　diffraction　pattern　of　Ti・・Ni　wire　by　RAD－B（Para量le且line）．
［lnt．］
40000
20000
0
0 20 　　　　　40　　　　　　　　　　　　　　　　　60　　　　　　　　　　　　　　　　80　　　　　　　　　　　　　　　　100　　　　　　　　　　　　　　　　120
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2θ［deg．｝
Fig．35　X－ray　diffraction　pattern　of　Ti－Ni　wire　by　RINT　RAPID．
140
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3・2Experimental　resu且ts
Fig　s．3．3　and　3．4　show　the　typical　diffヤaction　pattems
with　vertical，　and　parallel，　respectively．　The　typical
diffraction　pattem　measured　by　RINT　RAPID　is　shown
in　Fig．3．5．　The　slope　of　base　line　is　visible　only　on　Fig，
3．3．　It　is　considered　that　the　slope　is　caused　by　the
curvature　ofthe　wires．
Fig．35　schematicaly　represents　the　X－ray　radiation
reflecting　on　the　surfaces　of　parallel　lines．　The　X－ray
intensity　increases　with　the　increase　of20．
Entering
X－ray
Entering
X・ray
◎
σ。。n、er
　　　　　　　Fig．3．5　Re皿ection　of　paraHeHine．
3．3Comparison　with　PDF　of　lCDD
We　compare　our　pattems　with　Powder　Diffraction　Files
（PDF）from　ICDD（lntemational　Centre　f（）r　Diffraction
Data）of　Ti－Ni　alloy．　The　format　of　patterns　is　modified
to　be　similar　to　those　of　PDF．　Fig．3．5（a）shows　the
di　ffraction　pattem　by　RAD－B：vertical　lines，（b）RAD－
B：parallel　lines，（c）RINT　RAPID，（d）Otsuka　et　aL　and
（e）Michal　et　al．
In（a），（b），　and（c），　X－ray　intensity　is　most　strong　at　42
degree．　On　the　other　hand，　fbur　strong　Peaks　are　visible
on　th 　diffヒaction　patterns　by　Otsuka　et　al．　and　Michal　et
aL　and　exist　between　from　38to　48　degree．
The　difference　of　peak　intensity　is　attributed　to　crystal
structure　i．e．　single　or　poly．　Since　the　shapes　of　this
sample　is　wire　and　produced　by　drawing，　a　crystal　axis
considerably　orients　along　the　axis　of　wire．　This　means
that　particular　lattice　plain　reflects　X－ray　and　then　the
strong　peak　occurs．　The　difference　of　peaks　angle
りetween　our　pattems　and　Otsuka　et　al．　and　Michal　et　al．
is　attributed　to　the　lattice　constants．　It　is　considered　that
the　chemical　composition　ofour　samples　is　not　the　same
as　Otsuka　et　a且．　and　Michal　et　al．
4．　CALCULATION
We　develop　a　program　fbr　calculating　the　diffraction
pattems　on　the　basis　of　the　diffraction　theory．　It　is
estimated　to　apply　the　calculation　ofpatterns　with　Ti　and
N 　because　both　atoms　are　composition　ofTi－Ni　SMA．
4・2　Program
We　develop　the　program　for　making　a　diffヒaction　pattern
（a）
（b）
（c）
（d）
（e）
0 ID
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20［deg．］
　　　　Fig．3．6　Measured　X－ray　diffraction　patterns　of　Ti－Ni　compared　other　X－ray　diffraction　pattern　ofit．
（a）RINT　RAPID．（b）RAD－B　sample：vertica且．（c）RAD－B　sample　：　parallel．（d）Otsuka　et　al．（e）Machal　et　a’．
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倉om　the　crystal　pattem丘om　crystal　structure　parameters．
X－ray　diffセaction　angles　are　calculated　the　fbliowing
equation　and　Miller　index（hkl）．　Here，α，δ，　c，α，β，7are
lattiCe　COnStant　alSO　aS　f（）llOwS．
・…θ・
?i・，1h・＋・、，・・＋・，ノ・＋・・1鯉・、，・1…，，lh），
V－abc　l－・・s2α一・・s2β一・・s2　／・2…α…β…γ，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）
1－IFhk、　12　L、　Phki　’ （3）
　　　　　　　　　　　Fig．4．1　Unit　Celi．
where　Si　i，　S22，∫33，S12，313，S31　are　as　fbllows
811一わ2・2sin　2α，
322＝・2・2si・2β，
S33＝・2δ2sin　2γ，
S12＝・わC2（…αC・Sβ一…7），
823＝わ・・2（…β・・S7－…α），
831ニ・・62（…γ…α一C・・β）．
Next　equation　represents　X－ray　relative　intensity．
（2）
Fhkt　L　o　phk’is　the　structure　factor，　Lorentz－polarization
factor，　and　multiplicity　factor，　respectively．　Fhkt　obtained
by
　　　　　　　Fhkl＝Σ．乙exp　2’π（hr。＋kyn＋lz。）．　　（4）
　　　　　　　　　　　　π＝0
プ轟　is　atomic　scattering　factor．　h，　k，1are　miller　index　and
κn，ンn，2ηare　Nth　atomic　coordinate．　Pん〃depends　on　kinds
　　　ofatom　and　atomic　coordinate　in　crystal　unit　celL
1）ん〃is　obtained　by
　　　　1＋cos22θ
Le＝　　　　sinZθCOSθ
（5）
Inputting　lattice　constant，　atomic　coordinate　and　X－ray
wavelength　to　each　euation　gives　the　diffraction　angles
and　miller　index．　The　flowchart　ofthis　program　is　in　Fig．
4．2．
4．3Results
This　program　is　estimated　by　comparing　the　diffraction
pattems　obtained　by　lattice　constants　with　that　by
experiment．　First，　the　dif行action　pattems　of　Ti　and　Ni
were　measured　and　show　in　Fig．4．4（a），（c）．　The　lattice
constants　of　Ti　and　Ni　shown　in　Table　4．1　are
determined　from　these　pattems．　Second，　inputting　the
lattice　constants　to　the　program，　diffraction　pattems　and
（りF．，⊃
鎧　・＿
・当?
（a）
（101）
　（002）
（100）
　　0120
1°°@（b）
80
60
40
20
　0
　　　3
（102）
　　　　　　（112）　（004）
（110）（103）
　　　　　　　　　　　　（202）
　　　　　　（114）　（105）
（203）（211）　　（212）
　　　　　　　　．．T？価、nnn
（2且3）
（??）．????↑』??
??
一一 ^n．D　］・ff 1－．一@　．　　－　4nTh而一 醜1願．　「伽n－． 、．－1T` n：．1”　「「一一一一 ．、■「・圏．画1“r匹 一．－ P’4■1冒nnn
t■，”摺P
23 43 63 　　　　　　　83
　2θ　（deg、）
「　　　　　　　一　　　　　　一　　　　　　　　　　　一，一　一
1°X 123 143
t．1．o．．II
■0000
u
（c）
て　　　　　　　’　　
　　（m）
（200）
（220）
（311）
　　（222）
i ．▽
」???〉??????」
120
100
80
60
40
20
　0
（d）
u　u　　　‘㌔　　　》
3 23 　　　　43　　　　　　　　　　63　　　　　　　　　　83　　　　　　　　　　103
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2θ　　（deg，）
　　　　　　Fig．4．3　Comparison　diffraction　pattern
（a）Measured　pattern　of　Ti（b）Calculated　pattern　ofTi
（c）Measured　pattern　of　Ni（d）Calculated　pattern　ofNi
123 143
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Start
　　　Input
ka㏄ice　constant，
`tom　coordinate，
w－ray　wavelength，
Calculate　X－rav　Difffaction　Angle
Calculate　X－rav　Relative　Intensitv
　　　　　　Output
@　　　Miller　index，
ciffraction　angle　or　d－space，
@　　RelatiVe　IntenSity，
Bnd
　　　　F量g．4。2Flowchart　of　our　program．
Table　4．1　Lattice　constants　of　Ti　and　Ni
Lattice　constans
Ti Ni
? 2．9513 3．5233?
2．9513 3．5233
o 4．683335233
α 90 90? 90 90
? 120 90
peak　ang且es　anre　obtained　Fig．4．4（b），（d）and　Table　4．3
and　4．4．
In　the　case　of　both　Ti　and　Ni，　calculated　X－ray
diffraction　pattem　corresponds　to　measured　one．　R－
factor　of　Ti　is　O．048．　R－factor　ofNi　is　O．Ol7．　The　results
of　both　them　correspond　to　mesured　ones　with　a　high
degree　ofaccuracy．
5．　CONCLUSION
On　Ti－Ni　wire　has　the　different　diffraction　pattem　of
single　crystaL　One　strong　Peak　is　visible　at　42　degree．
Since　the　wiresi　produced　by　drawing，　a　crystal　axis
considerably　orients　along　the　axis　of　wire．　This　means
that　particular　lattice　plain　reflects　X－ray．
Our　developed　program　on　the　basis　ofdiffraction　theary
has　the　ability　for　dete㎜ining　the　X－ray　diffraction
patterns　if　lattice　constants　X－ray　are㎞own．　We
consider　that　it　is　useful　fbr　estimating　the　crystal
structure　not　only　single　crystal　but　also　biatomic　crystal，
e．g．　Ti－Ni　SMA．
Tab且e　4．3　Comparison　observation　and　caluculation
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ofTi．
ObservationCalculation
2thetaRelative
@　Int．
2thetaRelative
@　Int．
R－factor
35，080 26 35，ll4 25 0，035
38，390 28 38，446 13 0546
40，160 100 40，199 100 0，000
52，980 15 53，043 14 0，093
62，940 15 62，998 15 0，027
70，630 13 70，719 16 0，223
曜 一 74，214 2 冒
76，200 10 76，277 17 0，690
77，340 10 77，418 12 0，220
82，200 3 82，369 1 0，600
86，710 4 86，834 3 0，225
102，3703 102．46 7 1，467
騨 一 105，899 1 一
109，080 6 109，156 7 0，217
ll4，290 5 ll4，404 10 0，980
ll9，320 3 ll93893 0，000
122，270 4 122，479 8 1，000
139，340 5 139，617 ll 1，140
Tab且e　4．4Comparison　observation　and　ca且uculation
　　　　　　　　　　　ofNi
ObservationCalculation
2t taRelative
@　Int．
2thetaRelative
@　Int．
R－factor
44，470
T1，840
V6，370
X2，980
X8460
100
R2
P3?
44，545
T1，908
V6，476
X3，064
X8，582
100
P5．3
P7．9
Q3．1
P0．8
0，000
O，522
O，377
P567
O，800
［3】
［4】
［5］
﹈﹈??﹇﹇
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　　　　　　　　　　1．　緒　　言
　Ti－Ni形状記憶合金は温度を上昇させることによって変形
ひずみを回復し，元の形状に戻る特性を有する．その主な特
性はマルテンサイト変態に基づいて生じ，その応用において
は，形状記憶合金素子の形状回復性や回復力の利用の他に，
耐食性や耐磨耗性，更にひずみエネルギの貯蔵性や防振性等
の利用がある．また，Ti・Ni形状記憶合金は機能性素材とし
て開発され，軍事，宇宙開発用途更に医療分野でも実用化さ
れている．Ti・Ni形状記憶合金を広範囲に利用する為には材
料の機械的特性の効率化が重要となる。特に形状回復性は他
の金属にはない特殊な性質であるため，効率が上昇した場合
その影響が大きい．しかし，現在まで形状の変化の為の駆動
力の貯蔵状態や結晶構造のメカニズムは十分に明らかにされ
ていないω．これらを特定することによって形状回復メカニ
ズムが解明され，形状記憶合金をアクチュエータとして利用
する際，より精度の高い制御が可能となる．
　結晶構造は一般にX線回折で解析される（2＞．ある物質のX
線回折によって得られるX線スペクトルはその物質の結晶構
造によって決定される固有のものである．それは，物質の単
位格子の形と大きさによって回折線の出る角度の位置が決め
られ，単位格子内の原子の配列によって回折線のX線相対強
度が決定されるからである．従って，一般にはX線スペクト
ルから結晶構造を同定する，まず，未知の構造の結晶系を仮
定し，図形の指数付けつまり各回折線にミラー指数を当ては
める．これにより，結晶系の仮定が正確である場合のみ図形
の指数付けが成立するため結晶系の同定が可能となる．次に
単位格子当りの原子の数を単位格子の形と大きさ，試料の化
学組成，その物質の測定された密度などから算出し求める．
最後に単位格子の原子の位置をX線相対強度から求める．
　Ti・Ni形状記憶合金の結晶構造はB19’（3）という対称性の低
い構造を有していると考えられている．対称性の低い結晶構
造を持つ物質においてのX線スペクトルから，解析的にその
結晶構造を特定することは膨大な手間と時間を要する．しか
し，X線スペクトルが結晶構造に固有であることを考慮する
と，計測されたX線スペクトルを理論的に求められたX線ス
ペクトルと比較することで結晶構造の同定に対して有益な情
報を得ることが可能となると考えられる．なぜなら，2つの
X線スペクトルのX線回折角，X線相対強度が一致する場合，
それら2っの試料は同じ物質であると認められるからである．
　本研究では変形によるTi・Ni形状記憶合金の結晶構造の解
析する前段階としてNi（N　icke1）とTi（Titanium）多結晶
のX線回折を行い，結晶構造を同定した，更に結晶構造から
X線スペクトルをシュミレートするプログラムを作成し先の
結果と比較し，プログラムの有効性を検討した．
　　　　　　　　2．　結晶構造の同定
Ti・Ni形状記憶合金の成分金属となるTiとNiの粉末x線
回折から得られたX線スペクトルで結晶構造を検討した．こ
こでは，Niの結果のみを示す．　Niを立方晶と仮定し，各回
折線の指数付けを行う．a，　b，　cを格子定数としてa・b＝cと
なる．次の式を満足させるような回折線を与える．λをX線
波長とすると，
　　sin2θ　　　Z2
（h・＋k・＋1・）＝s7　　　　（1）
立方晶の指数付けは，sin2θの値を順次割ってゆき，常にその
商が一定であるような整数の一組を見つけ出すことである．
立方晶であるという仮定よりミラー指数h，k，　iは決まる．
これをTable　lに示す．また，計測より得たX線スペクトル
（Fig．1参照）の5本のピークから回折角を決定した．これら
から式（1）の左辺を計算したものもTable　1に示す，ここで，
ターゲットが銅であるからλ＝1．54184Aとなり，aを求める
ことができる，求められたaをTable　lに示す．
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Fig．1　Diflfraction　Spectrum　of　Nickel
Table　l　Diffraction　Spectrum　Data　of　Nickel
Diffraction
@　Angle
@　（de．）
λ2
Sα2
　Lattice
bonstantα
Miller
hndex
44．46 0．04771 3．5294 111
51．82 0．04773 3．5287 200
76．36 0．04776 3．5276 220
92．42 0．04774 3．5283 311
98．42 0．04777 3．5272 222
　aは回折角に依存しないことがわかる，以上，a＝b＝c＝3．5272
Aの立方晶となり，これは文献値②と一致した．
　　　　　　　3．　X線スペクトルの生成
　X線回折角2θと面方向を表すミラー指数（hkt）との関係式
は，格子定数a，b，　c，格子間角α，β，γの単位格子の結
晶構造を持っ物質を考えた場合，次のようになる．
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・irf・e一?嵓閨{圏燭霊1＋ZSIIh）（・）
ここで，
μ＝abe　1－cos2α一cos2β一cos2　1＋2cosαcosβcosγ
Sl　1＝b2C2　sin2　a，
S22＝C2α2　sin2β，
∫33＝a2b2sin　27・
Sn　＝　abc2（C・SαC・Sβ一C・Sγ）
S23＝bCa2（C・SfiC・Sγ一C・Sα），
S31＝cab2（C・SγC・Sα一C・Sβ），
である．
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Fig．2　Unit　Cen
　X線相対強度に影響を及ぼす因子は，X線スペクトルの全
ての回折線に対して一定である要因を除外すると，構造因子，
多重度因子，ローレンツ偏光因子が挙げられる．構造因子を
Fhkl，多重度因子をPhki，ローレンツ偏光因子をLeとするとX
線相対強度ノは以下の式のようになる．
1－1．Fhk、　12　Phk、　Lθ　　　　　　（・）
構造因子几左ノは，単位格子内の原子，それらの位置に依存す
る．nを単位格子内の原子の個数，　fnをn個目の原子の原子
散乱因子，Xn，　Yn，　Zt1をn番目の原子の座標とすると
Fhk、一Σfn・xp・2i7z’（奴＋観＋IZn）　　　（4）
　　　　n＝0
となる．また，多重度因子1）hklは同じ反射に寄与している結
晶面の相対的比率である．つまり，一つの片面の同じ面間隔
を持つ面の数である．この値は結晶系によって異なる値とな
る．そのため，ミラー指数と結晶系の関数として多重度因子
は与えられている．そしてローレンツ偏光因子Lsは，　X線の
反射の強度に及ぼす幾何学的因子で，
　　　1＋cos22θ
Lθ＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）　　　sin2θCOSθ
となる．X線スペクトルを生成するプログラムは式（2）からX
線回折角を，式（3），（4），（5）とPhkiから相対強度を決定する．
　このプログラムで生成したX線スペクトルと実際の計測結
果を比較した．Fig．3，4にNiの結果をFig．5，6にTiの結果を
示す．Niは典型的なFCC結晶のx線スペクトルを，　Tiは典
型的なHCP結晶のX線スペクトルを示している．実際のX
線スペクトルの計測結果は原子散乱因子の影響を受け，回折
角が大きくなるほど相対強度は小さくなることがわかる，X
線スペクトルのピークを生じる回折角に関しては，計測結果
とが一致した．相対強度に関してNiはほぼ一致したものの，
Tiではあまり良い一致が認められなかった．
　相対強度の分布における相違の理由としては，多重度因子
の検討が不十分である点や，測定環境を反映していない点が
挙げられる．これらの改良については今後の課題である．
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Fig．3　Experimental　DifiEraction　Spectrum　of　Ni
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Difllrraction　Spectrum　of　Ti　by　our　program
　終わりに，本研究は明治大学科学技術研究所総合研究の一
部として行われたことを付記し，謝意を表す．
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1．　緒　　言
　形状記憶効果を有する合金で実用化されているものは
Ti－Ni系である．　Ti－Ni形状記憶合金（Ti－Ni　sMA）の母相とマル
テンサイト相の結晶構造や熱弾性形マルテンサイト変態の様
子（1）はかなり明らかになっているが，マルテンサイト変態温
度以下における可逆的双晶変形の詳細や，形状が元に戻るた
めの駆動力が何処に蓄えられているのか等（2）といったメカニ
ズムについては十分明らかにされていない．著者らは原子ポ
テンシャルを考慮した結晶構造の解析によって詳細なメカニ
ズムが明らかにされると考えている．
　Ti－Ni　SMAのマルテンサイト相の結晶構造に対してはこれ
までに多くのモデルが検討されてきた．すでに，X線回折と
制限視野電子回折法（SAD）を併用した研究結果から，格子定
数の絶対値に多少の違いはあるものの，マルテンサイト相の
単位胞が単斜晶であることが明らかとなっている．例えば，
Hehemann（3）ら，　Michal（4）ら，　Otsuka（5）らなどの結果が挙げられ
る（後述Tablel参照）．しかし，　Ti－Ni　SMAにはいくつかの結
晶構造が考えられ，2結晶構造の検討にはポテンシャルエネ
ルギの比較が有効であると考えている．
　原子ポテンシャルを決定する方法として，最近では半経験
的ポテンシャル法のModified　Embedded　Atom　Method（MEAM）
がBaskes（6）によって提案されている。経験的ポテンシャルを2
種類以上の原子が混ざった多原子系に適用する場合，必要な
パラメータを対象とする系の実験結果から決定する必要があ
るが，MEAMでは系に含まれる各原子のパラメータから多原
子系のパラメータを推測することができると考えられている．
これは，MEAMがSMAのような多原子系のポテンシャル計
算に適していることを示唆している．MEAMについては著者
の一人がMEAM理論の変遷について詳細に検討している（7・8）．
　本研究では，実際のTi－Niマルテンサイト相の結晶構造に
近いB19構造の単斜晶（以下Bl9’構造とする）のクラスタの中
心の単位胞を考え，MEAMによってTi－Ni　SMA（B19’構造）の
ポテンシャルエネルギを計算した．
2．　B19’構造
B19構造中での原子の座標値は一般的に，???＝????＝????＝
A，＝たλ7@A2＝iY　　A3ニ〃IZ
B，一投T橘
B，ニ Cー1・1（A、－XIA2
　　　　　B，・％A3＋渥4＋x、A2
　　　　　B、＝一％A3一汐r・、A2
で表すことができる（9）．ここでa，b，　cは格子定数，　k，1，　m
は任意の整数，κ1，z2は結晶構造による定数とする．
　Ti－Ni　SMAのマルテンサイト変態温度以下での結晶構造は
B19’であると考えられており，原子の座標値を得るには上記
の式をこのまま使用することができない．そこでX，y，　Zを
斜晶している軸とベクトルが同じになるように設定すること
で斜晶している状態を表した．Hehemannら，Michalら，Otsuka
らによって実験で求められたTi－Niマルテンサイト構造の結
晶学的データをTablelに示す．ここでβ，γによる斜晶の程
度をベクトル成分に変換したものをuとする．各実験値に対
応するuの値をTable2で示す．
　X，y，　Zの斜晶している方向によって成分uはX，　y，　Zの
いずれかの成分となる．例えばHehemannら，　Michalらの実
験値では斜晶によってγが90Qから96．8°に傾いているので
x，Y，　Zは， ?????????????＝
となる．一方，Otsukaらの実験値では斜晶によってβが90°
から96．8°に傾いているのでX，Y，　Zは，
????＝?????＝?????
となる．これらの値をBl～B4の式に代入し，クラスタの中の
原子の座標値を得られる．例としてこの手法で0lsukaらの結
果から単位胞の原子の座標値を求めた．この座標値を用いて
結晶構造を分子画像化プログラム（RasMol）（1°）を使って図示化
した．その画像をFig」に示す．
Table且cr　stallo　ra　hic　data　ofTi－Ni　martensitic　structure
Hehemann　et　aLMichal　et　al．Otsuka　ct　aL
a【A1 2，883 2，885 2，889
b【A】 4，623 4，622 4．12
c［A］ 4，117 4．12 4，622
β［Q1 90 90 96．8
γ【°］ 96．8 96．8 90
Table2　Components　of　lattice　vector　rcpresented　by　the　inclined　axes
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Fig．1B19’crystal　structure　presented　by　Otsuka
3．　単位胞のポテンシャルエネルギ
　Fig．1のように単位胞は13個の原子で構成されている．こ
こで，単位胞のポテンシャルエネルギを計算する場合，それ
ぞれの原子が単位胞に対して寄与するポテンシャルエネルギ
の割合が異なっている．この寄与の割合は単位胞にかかる原
子の体積率とした，具体的には，頂点に位置する原子は8個
あり，その1個の原子のポテンシャルエネルギが単位胞に寄
与する割合は1／8である．同様に，単位胞の面上には原子が4
個あり，寄与の割合は1／2である．単位胞の内部には原子が1
個あり，寄与の割合は1である．従って，単位胞のポテンシ
ャルエネルギを計算する際は，各原子のポテンシャルエネル
ギと寄与分の積を取り，単位胞に含まれる原子に対してこれ
らの和を取ったものを単位胞のポテンシャルエネルギとした．
4．　クラスタのサイズの検討
　ポテンシャルエネルギを求めるB19クラスタを無限体とみ
なす為に必要なクラスタのサイズ，すなわち原子数について
検討した．ポテンシャルエネルギはクラスタの中心に位置す
る単位胞に属する原子に対してであるのでJクラスタの大き
さを変化させながら，先に示した方法に従って単位胞のポテ
ンシャルエネルギを求めた．Fig，2に原子数に対する単位胞の
ポテンシャルエネルギの変化を示す．原子数の増加とともに
ポテンシャルエネルギが減少し，80個を越えると減少の割合
が低下した．さらに，300個で一定の値となった．そこで，
以後の単位胞のポテンシャルエネルギ計算ではクラスタの大
きさを原子数300個以上として行った．
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Fig．2　Relationship　between　number　of　atom　and
potential　energy
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5．　ポテンシャルエネルギの比較
　クラスタ最外郭の影響がでないクラスタの大きさは約300
個以上の原子で構1成されるクラスタであることがFig。2から
分かった．そこで，提案されているHehemannら，　Michalら，
OtsukaらのBl9’構造に対してクラスタを作成し，それぞれポ
テンシャルエネルギの計算を行った．なお，計算対象のクラ
スタは原子641個からなるクラスタを使用した．これは，原
子数300個以上であり，中心の単位胞から見てクラスタ全体
が対称形になる最小のクラスタであるためである．例として
計算に使用したB19’（Otsuka）構造のクラスタをFig．3に示す．
計算結果はTable3に示すような結果となった．ポテンシャル
エネルギの大小関係としてはHehemannらが最小，次にMicha1
ら，Otsukaらが最大であったが，　Hehemannらのポテンシャ
ルエネルギはMicha1らのそれとほぼ同じ値となった．
　Hehemannら，Michalらの計算結果が比較的近い値を取り，
Otsukaらの結果がそれらの値と若干の差が生じているのは，
前者はγの方向に斜晶しているのに対し，Otsukaらはβの方
向に斜晶している為であると考えられる．単位胞の大きさは
三者ともほぼ変わらないので，斜晶している方向によってこ
れだけの差が生じた理由については今後の検討課題である．
また，本研究で用いたMEAMのパラメータについても，妥当
性の検討が必要と考えている．
　終わりに，本研究は明治大学科学技術研究所総合研究の一
部として行われたことを付記し，謝意を表す．
Fig．3　Ti－Ni　cluster　on　B　l　9’crystal　structure　presented　by　Otsuka
Table3　Potential　energy　of　the　crystal　structurc　w藍th　641　numbers　ofatom
Hehemann　et　aLMichal　et　aLOtsuka　et　al．
Potential　Energy【eV】一17．723411一17．68512一16．716468
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1．　緒　　言
　形状記憶効果を有する合金で実用化されているものは
Ti－Ni系である．　Ti－Ni形状記憶合金（Ti－Ni　sMA）の母相とマル
テンサイト相の結晶構造（1）や熱弾性形マルテンサイト変態の
様子②はかなり明らかになっているが，マルテンサイト変態
温度以下における可逆的双晶変形の詳細や，形状が元に戻る
ための駆動力が何処に蓄えられているのか等（3）といったメカ
ニズムについては十分明らかにされていない，著者らは原子
ポテンシャルを考慮した結晶構造の解析によって詳細なメカ
ニズムが明らかにされると考えている．
　原子ポテンシャルを決定する方法として，量子化学計算（第
一原理計算），二体ポテンシャルや多体ポテンシャル（経験的
ポテンシャル計算）を用いる方法がある．最近では半経験的ポ
テンシャル法であるModified　Embedded　Atom　Method（MEAM）
がBaskes（4）によって提案されている．　MEAMには発表された
時期によっていくつかのバージョンが存在するが，著者の一
人はMEAM理論の変遷について詳細に検討している（5・6）．経
験的ポテンシャルを2種類以上の原子が混ざった多原子系に
適用する場合，必要なパラメータを対象としている系の実験
結果から決定する必要があるが，MEAMでは系に含まれる各
原子のパラメータから多原子系のパラメータを推測すること
ができると考えられている．これは，MEAMがSMAのよう
な多原子系のポテンシャル計算に適していることを示唆して
いる．そこで，本研究では，MEAMによって単純な構造を有
するTi，　NiおよびTi－Niクラスタのポテンシャルエネルギを
計算する．
2．　MEAM
　StottとZaremba（7）に従えば，　i番目の原子のエネルギEiは
E，＝F，（互／小圭蔦、礁）　（1）
ここで，F，（ρ）は電子密度がρの位置に原子’を埋め込むのに
必要なembedding　energyである．ρ、は原子iが埋め込まれる
場所のbackground電子密度であり，　Z，は最近接原子の個数で
ある．一方，Ri」は原子iと原子ノの距離であり，φuは距離が
Ruの原子間に働く二体相互作用項である．
　相互作用が最近接原子だけに限られるような等方で単一原
子固体を考え，この構造を参照構造とする．参照構造におけ
る原子1個あたりのエネルギE，”（R）は，
E，”・（R）一咽R）／小知（R）（・）
ここで，戸，°（R）は原子iの参照構造におけるbackg…nd電
子密度であり，そしてRは最近接原子間距離である。さて，
右辺第2項の二体相互作用項についてこの式を解くと，
姻一景似R）一慮（R）／z，）｝　（・）
　　　　　　　t
この式を式（1）に代入して，
弓恩礁）・
　　　　［F，（瓦／名ト⊥Σ咽ψ1 （4）
となる．式（4）が多原子系ポテンシャルエネルギを求める基礎
式となる．ここでEiUはRoseらによって提案されているユニ
バーサル関数より求める．
　E，（R）＝－Eρ（1＋a・）e’a’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）　α＊ニα，（R／R，－1）
ここで，Eieは昇華エネルギ，　RiOは平衡状態における最近接原
子間距離，α，はユニバーサル関数の指数遅延係数である．
　電子密度ρは原子間距離Ruの指数関数⑥で与えられるとし
て，ρ1は原子iの回りに存在する原子がiにおよぼす電子密
度の総和（6）である．Embedding　energy関数F（p）は，
　F，（ρ）－A，E，　ρ1・ρ　　　　　（6）
で与えられる（6）．ここで，4はembedding　energyのスケール係
数である．なお，原子による電子の遮蔽効果を考慮するため
に式（4）にはスクリーニング関数を導入した．
3．　単原子系
　第2章で述べた方法に従って，単原子系クラスタのポテン
シャルエネルギの計算をNiとTiに対して適用し，単原子系
クラスタの中心に存在する原子の，原子間距離に対するポテ
ンシャルエネルギの変化を調べる．Niの場合は面心立方格子
でTiの場合は稠密六方格子でクラスタを作成する、遮蔽効果
を考え，クラスタは中心からNiは第17近接，　Tiは第30近接
までの原子で構成した．この結果，各クラスタに含まれる原
子の数は，Niで459個，　Tiで359個となる．　Niのクラスタを
図1に示す．この図からは見えないが，クラスタの中心に位
置する原子についてポテンシャルエネルギを計算する．計算
に必要なパラメータは文献（4・8）を参照する．
　図2にNiとTiのポテンシャルエネルギの変化を示す．横
軸は，各原子の安定構造（NiはFCC，　TiはHCP）における
最近接距離を1とした時の原子間距離の比を表している．本
計算では，クラスタ内の全原子同士の原子問距離は同じ値と
なるように設定した．従って，無次元化原子間距離が1を超
えた場合はクラスタが一様に膨張していることを示している
絶対値に若干の違いがあるが，NiもTiも無次元化原子間距離
が1の時に最小値を取り，無限大で0に収束する曲線となっ
た，この曲線の形状は代表的な経験的2体間ポテンシャルで
あるLennard－Jonesポテンシャルと類似である．
4．　2原子系
まず，TiとNiが50－50at％で構成されるクラスタの中心に
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Fig．　l　Ni　cluster　on　FCC　crystal　structure．
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Fig．2　Potential　energy　of　the　center　atom　in　the　Ni　and　Ti
　　cluster　as　a　function　ofnormalized　atomic　distance．
4
位置する原子についてポテンシャルエネルギを計算する．2
原子系の場合，Strukturberichtの表記ではB系列に相当する（9）
が，これだけ見てもさまざまな結晶構造が存在可能である事
が分かる．さらに，それぞれの原子の割合が1：1で構成され
る結晶構造であっても，例えば，ある原子の最隣接原子が全
てその原子と異なるように配置した場合や，各原子でできた
層構造を交互に積み上げるように配置した場合等が考えられ
る．まず，本研究では単純な系でMEAMによる計算を試みる
ことにする．
　図3に本研究で対象としたTi層とNi層が交互に積み重な
ったHCP構造のクラスタの断面を示す．このクラスタの場合，
中心はTi原子となっているが，層の順番を変えることによっ
て，Ni原子を中心にすることができる．クラスタの大きさは
第20近接まで全原子数221個とした．計算に必要なパラメー
タは単原子のパラメータを適用した．2原子系のポテンシャ
ルエネルギを計算する際に，対象とする2原子系合金の実験
データを必ずしも必要としないのがMEAM特徴である．なお，
実験データが存在する場合は，それを加味してMEAMパラメ
ータを修正することも可能である．中心原子のポテンシャル
エネルギの原子間距離に対する変化を図4に示す。図4では，
Ti原子中心とNi原子中心のクラスタの結果と，それぞれの結
果の相加平均を取った場合の結果を示す．Ti中心とNi中心の
Fig．3　Cross－section　of　Ti－Ni　multi－layered　cluster　on　HCP
　　structure．　In　this　figure，　red　and　gray　　particies
　　correspond　to　Ni　and　Ti，　respectivcly．
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Fig．4 Pote tial　energy　of　the　center　atom　in　the　Ti－Ni
　　clu er　as　a　function　ofnommalized　atomic　distance．
結果は若干異なっていて，無次元化原子間距離が1のところ
で最小とならない．相加平均を取ると，無次元化原子間距離
が1のところでほぼ最小となるが，無次元化原子間距離が2
程度においてエネルギが正となっている．今回のポテンシャ
ルエネルギの計算では緩和現象を考慮していない．今後，緩
和による結晶構造の変化がポテンシャルエネルギに及ぼす影
響について検討する必要があると考えられる．
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　　　　　　　　　　1．　緒　　言
　図1で示されるような形状記憶合金（SMA）をアクチュエー
タとして利用した6足マイクロロボットが開発されている（1）．
このロボットの歩行機構はSMAとワイヤを組み合わせただ
けの単純な機構のため，廉価で小型なだけでなくロバストな
ロボットを開発できる可能性を有している．そこで，本研究
ではこの歩行機構の最適化について検討した．簡単なモデル
を作製し，SMAのエネルギ源である電流と歩行に必要な本機
構の発生するストロークとの関係について調べた．次に，梁
理論を用いて構成関係を構築し，実験結果と比較した．
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Fig．1Hexapod　robot　with　micro　walking　mechanism
　　　　　made　of　shape　memory　alloy．
　　　　　　　　　　2．　試験方法
　微小歩行機構を模擬したSMAによるたわみ試験装置を図
2に示す．ピアノ線を片持ち梁とし，先端にSMA線をアルミ
パイプで圧着することによって固定する．そのSMA線の他
端を本体にあけられたAからFの穴に通した．通す穴の位置
によって支点間距離（図2参照）を変えた．定荷重一たわみ
試験においては，穴から垂れたSMA線に重りを吊り下げ，
ピアノ線先端のたわみ量を測定した．定電流一たわみ試験に
おいては，穴から垂れたSMA線を針に巻きつけ，その針を
スペーサで挟んでネジで本体に固定した．その際，わずかに
ピアノ線をたわませることによって，SMA線には引張力が発
生し，残留ひずみが生じる．定電流源からの出力を針とピア
ノ線の固定端に接続することによって，微小歩行機構と同一
の電気回路となる。本回路に電流を流すことによって，SMA
線が持っ抵抗が熱エネルギとなり，形状記憶効果によって先
の残留ひずみを回復するようSMA線は縮む．その結果，ピ
アノ線はさらにたわむこととなる．この際のピアノ線先端の
たわみ量を測定し，支点間距離との関係を検討した．
　　　　　　　　　　3．　解　　析
　定電流一たわみ試験における支点間距離とたわみの関係に
ついて検討する。通電によってSMAが回復する変位を△do，
ピアノ線の長さをt，ピアノ線固定端からSMAが通る穴まで
F g．2　Dimens ons　of　the　test　machine　of　micro　walking
mechanism．
の距離を（支点問距離）’1，SMAの断面積とヤング率をそれ
ぞれA，Eとすると，通電によって発生する力Pは，　hの関数
として，
P（h）一　　△d・　　　　（1）
一c
となる．ここで，ピアノ線の剛性を意味するCは
　C＝δ／1）sinO
であり，次章で実験的に求める
SMA線のなす角である，
ピアノ線のたわみ量は，
δω：論豊
　　　　　　　　　　AEC
となる．
（2）
　　　　　　　　　　ピアノ線と
また，SMAの長さをdとすると，
。ここでeは，
（3）
　　　　　　　4．　定荷重一たわみ試験
　定荷重によるたわみ試験によって得た荷重一たわみ関係を
図3に示す．荷重の増加とともにほぼ線形にたわみが増加し，
hの減少とともに同じ荷重に対するたわみも増加した．ピア
ノ線のたわみに寄与する荷重値はピアノ線に対して垂直な成
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Fig．3　Load－deflection　relation　of　music　wire．
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　　　　　　Fig．41）sine・deflection　relation．
分のみと仮定して，図3のデータをPをPsinθとして図4に
示す．すべてのデータが1本の直線上に収束することから，
先の仮定が有効であると判断した．この結果からCの値を求
めた．
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　　　　　　　　5．　定電流一たわみ試験
　電圧を1．81Vに固定し，電流を変化させた場合の各hに対
するたわみ量を図5に示す．電流の増加とともにたわみ量が
増加した．また，若干のばらつきが存在するが，hが小さい
ほうが，同じ電流に対してたわみが大きくなった。先の荷重
一たわみ関係を用いて，このたわみ量からSMA線内で発生
している荷重を求めた．各hに対する荷重を図6に示す。同
じ電流においてhが減少するとともに荷重が増加する傾向は
先の電流一たわみ関係の場合とほぼ同じであるが，最も小さ
いh＝5mmの時は他のhの場合より荷重は急激に増加した．
　以上の結果を整理して，電流が0．152Aの場合のhとたわ
みの関係を図7に示す．図7には式（3）から求められた結果も
合わせて示す．解析結果は全体的に実験結果よりたわみ量が
若干低く見積もられるが，hが小さくなるに連れてたわみ量
が増加する傾向をよく示している，図8は，同じく電流が
0．152Aの場合のhと荷重の関係を示している．図8には式（1）
から求められた結果も合わせて示す．この場合も解析結果は
実験結果の傾向とよく一致した．以上の結果から，式（1）なら
びに式（3）は微少歩行機構のたわみ特性を表わすのに有効で
あると考えられる．また，図7より，もっとも有効にたわみ
を取り出すことができる最適な支点間距離hは式（1）の極大値
から求めることができることが分かる．
　本研究の遂行にあたっては，明治大学理工学部学部生山本
悠君の協力を得た．ここに記して謝意を表する．
（1）Conrad，　J．　M．，　and　Mills　J．　w．，“sTIQUITO”，（1998），
　12・59，IEEE　Computer　Society　Press．
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　　　　Ti－Ni形状記憶合金の
熱弾性型マルテンサイト変態に関する
　　　　　　　結晶構造解析
機械特性の評価とアクチュエータ・マイクロロボットへの応用
　Ti－Ni合金の形状記憶効果，超弾性といった他の金属，合金には
見られない特性が発見されて以来，その応用分野は幅広く拡大し，
他の材料では代えられない部分を担っている．そのTi－Ni合金も先
に述べた特性を発現する詳細なメカニズムに対しては議論が耐え
ない．特に形状記憶効果，または超弾性といった特性の本質であ
る形状を回復する駆動力の発現メカニズムである．これらの解明
を本研究の目的としている過程と研究の内容について，この章で
述べる．
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1．1 はじめに
　Ti－Ni合金は，他の金属，合金では発現しにくい超弾性や形状記憶効果といっ
た特性を有している．超弾性とは，外力により通常の金属で永久ひずみが残る
ようなひずみ量を与えても直ちに元の形状に回復する特性である．また，形状
記憶効果とは，外力を与えることで形状が変形するが，これを加熱することに
より元の形状に回復する特性である．これらの特性は本質的メカニズムが同じ
である．このような特性は通常の金属では発現することが無い．また，Ti－Ni合
金以外においてもこれらの特性を発現する合金が存在するが，回復ひずみ量，
回復力，繰返し寿命など機能性の面でTi－Ni合金ほど優れていない，そのため，
Ti・・Ni合金が多くの分野で実用化され，カップリング，アクチュエータ，機能性
材料として用いられている［1］．Fig．1－1にその応用例を示す．
li壷「獅纒轟蹴累羅・
　　
??
???????????。、??
　　　　　　　　謙　肺
　　　　　　　　　1のl
l『認篇一∴
　　　識葺
ね耐ノ
、??
。／
（a）Mixing　valve　using　SMA（b）Medical　Tool
Fig．1－I　Ti－Ni　SMA　applications．
（c）Aerial　ofcellular　phone
1．2 Ti・Ni合金に関する研究の概略
　形状記憶効果，超弾性といったようなユニークな特性を有するTi－Ni合金であ
るが，これらの特性について未だ不明な点が存在する．それは，回復する際の
駆動力を発現するメカニズムである．その起源として注目されているのが熱弾
性型マルテンサイト変態である．形状記憶効果を有する合金において現れるマ
ルテンサイト変態を一般に熱弾性型マルテンサイト変態と呼んでおり，変態と
逆変態の温度履歴差が数度から数十度と小さい．この熱弾性型マルテンサイト
変態のメカニズムについて結晶学的に様々にアプローチによって検討されてき
た．
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　母相は早期にB2型の構造（2原子系の体心立方晶）であることが特定された
が，マルテンサイト相については対称性の低い構造と推測され，故に構造解析
は困難で，その結晶構造については議論が続いた．1971年，K．Otsukaらが電子
顕微鏡，電子回線回折，X線回折の技術を利用してマルテンサイト相の結晶構
造の特定が行われ，その構造が単斜晶で歪んだBl9’型の結晶構造であることを
確認し，結晶構造の格子定数，原子座標とともに報告された［2】．同年に
R．F．Hehmannらも，マルテンサイト相の結晶構造について単斜晶と報告し格子定
数についても求めたが，その格子定数についてはOtsukaらとは異なるものであ
った［3］．1972年，EWangらによってマルテンサイト相の結晶構造特定のためX
線回折，中性子回折が行われ，それらの回折パターンが明らかとなった［4］．1981
年，G．M．MichalらによってEWangらの回折パターンを基に，金属間を結ぶ釣
り合いを考慮し，マルテンサイト相の結晶構造を特定した［5］．その格子定数は
前に発表された2つのものどちらとも一致しない値であった．1983年には，
W．BUhrerらが粉末中性子回折からマルテンサイト相の結晶構造を特定している
［6］．1985年にも，Y．Kudohらにより単結晶X線回折から解析されたマルテンサ
イト相の結晶構造が報告されており［7］，この格子定数についても以前に報告さ
れている結晶構造パラメータとはどれとも一致していない．
　1986年，T．TadakiらはTi－Ni形状記憶合金の熱弾性型マルテンサイト変態の2
段階変態議論に注目し，その中間相（R相）について，結晶構造，組成，モルフ
ォロジを，高分解能力を持つ電子顕微鏡によって調査し，その格子定数，原子
座標を報告した［8］．1987年には0．Matsumotoらによって，立方晶から単斜晶へ
の応力誘起マルテンサイト変態が単結晶を使用して研究され，双晶変形のモデ
ルを報告した［9］．
　最近では，1998年，M．Nishidaらが引張りによる変態について透過型電子顕微
鏡を使って研究され，応カーひずみ線図には3つの領域に分割できることを報告
している［10］．2000年にはSN．Kulkovらにより，応力誘起マルテンサイト変態
についてシンクロトロンX線回折で研究を行っている［ll］．そして未だなお熱弾
性型マルテンサイト変態，形状記憶効果を発現する駆動力の発生原因について
の議論は続いている．
1．3 研究の目的
　本研究は，以上のように議論が続いている駆動力の起源と形状記憶効果のメ
カニズムの力学的モデルによる解明を目的としている．これは結晶構造という
微視的メカニズムの力学的体系化が形状記憶効果の巨視的力学と結びついて一
体で論じることができる．また，Fig．1－2に示すように機能性材料の原子レベル
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からの設計を考えた場合，本研究から得られた結果が基礎的な研究結果として
大きく貢献すると考えられ，アクチュエータを始めとした様々な応用が可能と
なると推測できる．
Fig．1－2　Concept　flow　fbr　Ti－Ni　SMA　app且ication
1．4 研究の概要
　本研究では，Ti－Ni形状記憶合金の熱弾性型マルテンサイト変態に関係する結
晶構造を，粉末X線回折装置により測定したX線回折パターンを用いて解析し
た．
　下記に研究の概要を本論文の各章ごとにまとめた．
　第2章は，X線回折と題して，粉末X線解析からの粉末X線から得られる回
折データと結晶構造の関係を述べる．粉末X回折理論から，結晶構造モデルか
ら理論的X線回折パターンを出力し，実際のX線回折パターンと比較するとい
った逆解析からの特定を可能にする粉末X線回折パターンのシミュレーション
プログラムの製作を述べる．
　第3章では，形状記憶合金と題して，これまで学んだ形状記憶合金の種類と
その中でも今回試料として用いたTi－Ni形状記憶合金の特性，マルテンサイト相
の結晶構造の議論を述べる．また，議論されているマルテンサイト相の結晶構
造で，報告されている格子定数と原子比の関連性を報告する．
　第4章では，熱弾性型マルテンサイト変態に関する結晶構造解析と題して，
Ti－Ni形状記憶合金のワイヤを用いてx線回折を行い，それらの回折パターンと
粉末X線回折パターンシミュレーション結果を比較することで結晶構造解析を
行った．それらの結果について述べる．
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　第5章では，以上の得られた結果から，熱弾性型マルテンサイト変態を中心
にそのメカニズムを議論し，本研究の目的である形状記憶効果のメカニズムの
力学的モデルを含めて述べる．
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　結晶構造を解析する一つの手法としてX線回折がある．X線回
折は材料を構成する原子の配列を間接的に観測でき，そのデータ
を解析することで結晶構造を特定することが可能である．X線回
折から得られるデータは様々な情報が含まれているため，解析の
際これらの情報を分離する必要があり，これについて多くの知識
を必要とする．この章では本研究で用いている粉末X線回折法に
ついて説明する．
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2．1
2．1．1
結晶学の基礎
結晶構造【12】
　結晶とは，Fig．2－1のように原子が規則的に
3次元的に周期配列した固体物質である。X線
回折はこの結晶の構造を明らかにする際によ
く利用される．球が格子点であり，それで囲
む平行四辺形が結晶の最小単位で，単位格子
と呼ばれている．この単位格子を3次元に拡
張するとFig．2－2のように平行六面体となる．
平行六面体の形状は3軸の長さa，b，　cとそ
のなす角α，β，γで一義的に決めることができ，
それらのパラメータが格子定数である．全て
の結晶性物質の単位格子形状は，Table　2－1に
示した7つの結晶系のどれかに属する．
　　　　　一「〈〉－P－，O〈i＞〈．〉一一
　　　　…σ一σ一σσ拶一一
　　　一ρ一ρ一ρ一ρ一ρ一一
　一一｛メーo’一σ6〈5－一
…P－P一ρLβ：◎一一
一《）：善｛∫－e’一σ一…
Fig．2－l　Crystal　Structure　ModeL
o
?
α ?
o ?
Fig．2－2　Unit　Cell　Mode1．
Table　2－l　Crystal　system
名称 格子定数 不可欠な対象要素
立方晶cubic　systemo＝6＝c，α＝β＝ア＝90° 4本の3回回転軸
正方晶tetragonal　systemα＝わ≠c，α＝β＝γ＝90° 　4回回転軸ﾜたは4回回反軸
斜方晶orthorhombic　systemo≠わ≠o，α＝β＝γ＝90° 　互いに直交するR本の2回回転（反）軸
六方晶hexagonal　systemα＝わ≠o，α＝β＝90°，7＝120° 　6回回転軸ﾜたは6回回転軸
　三方晶trigonal　system
H面体晶rhombohedral　system
α＝わ≠o，α＝β；90°，γ＝120°
@α＝う＝c，α＝β＝γ≠90°
3回回転（反）軸
R回回転（反）軸
単斜晶monoclnic　systemα≠δ≠c，α＝β＝90°≠γ 2回回転（反）軸
三斜晶triclinic　systemα≠わ≠σ，α≠β≠γ≠90° なし
2．1．2 格子方向と格子面【131
　格子中のどんな直線でもその方向は，その線に平行で原点を通る直線を引き，
この線上の任意の点の座標を与えることによって決めることができる．原点は
どこへとることも許されるため，それらの方向の成分はつねに最も小さい整数
の組として表すことができる．通常，これら方位表示には［uvw］のように表さ
れる．これらをFig．2－3に示す．また，対称関係にある方向は型方向と呼ばれ，
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Fig．2－30rientation　indices［13］
れ軸の単位長さと1／h，1／k，1〃の比で交わっている．
あるならば，面は原点からそれぞれa／h，b／k，　c／1の点で軸と交わっている．
た，結晶系において採用した場合，幾組かの対称関係にある同等な格子面が存
在する．これらは型面と呼ばれ，そのうちの一つの指数を｛hk1｝のように表示し，
その組のどの面をも代表させる．一般に，立方体の表面（100），（OlO），（TOO），
（010），（001），（001）は｛111｝の型面である．
　六方晶系に関しては，少し異なった面指数が使われる．六方格子の単位格子
は120°の爽角を持った2本の等しい，しかもFig．2－4のように同一平面状のベク
トルalとa2，およびそれらに垂直な第3の軸cによって決められる．Miller－Bravais
指数と呼ばれる六方晶系の面指数は，4本の軸により，（hkibと書くことができる．
指数iのa3軸上の交点までの長さは，その面とa1軸およびa2軸との交点までの
それぞれの長さによって決められるので，iはhとkによって決められる．その
関係は
これらを代表して〈uvw＞の形で一つの指数
で表す．例えば，立方体の4本の体対角線
［111］，［111］，［111］，［lI1］などは全て〈111＞
によって表される．
　格子面の方向もまた，イギリスの結晶学者
Millerによって一般化された表現法により，
記号で表すことができる．それをMiller指数
と呼ぶ．原点から面が結晶軸と交わる点まで
の距離の，その軸の単位長さに対する比の逆
数である．例えば，もしある面のMiller指数
が（hkりであるならば，その面は軸とそれぞ
　　　　　　　　もし単位長さがa，b，　cで
　　　　　　　　　　　　　　　　　　ま
〔ooll
／”窒?D’：；；；↑・、
r・；
2?
?
?
ai
（a）Hexagonal　unit　cell
（1roo）
tloo
（1011）
orl］
2置0）
〔OIO］
（b）Plane　and　orientation　indices
Fig．　2－4　Hexagonal　and　Miller　index［13］
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　　　　　　　　　　　　　　　　　h＋k＝－i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．1）
このようにiはhとkとによって決められるので，iの代わりに点を打って，（hk・
1）のように書かれる．また，Fig．2－4（b）には六方晶における面および方向の指
数を示している．方向を表すのに4文字による指数が使われることがある．こ
の場合それぞれa1，　a2，　a3，　cに平行な四つの成分がベクトルで表され，第3の
指数は，第1および第2の指数の和にマイナスを付けた値である．3本の軸で表
す方向指数を［UVM，4本の軸の指数を［uvt〃］とすると両者の間には次の関
係がある．
σ一u－tu－（2σ一v）／3
v－・－t・＝（2v一σ）／3
w＝w　t＝一（u＋v）ニー　（u＋り／3
　　　　w＝m
（2．2）
となる．
　晶帯面というのは，晶帯軸と呼ばれる1本の線に平行な全ての面のことをい
う．晶帯と呼ばれるこのような面は互いに全く異なった指数を持ち，また異な
った面間隔を持っているが，ただ1本の線に平行である．その例をFig．2－5に示
す．もし，晶帯軸の指数が［uvw］ならば，その晶帯に属するどの面（hkりも，
次の関係を満足させる．
　　　　　　　　　　　　　　　　　hu＋如＋lw＝0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．3）
互いに平行でないどんな2枚の面を取り上げてみても，両方とも，互いの交線
に平行であるから晶帯面である．それぞれの指数を（hlklll），（h2k212）とすると，
晶帯tw［uvw］は次の関係によって与えられる．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　u＝k，12一ち11　　　　〔oo　1］
（100）
　　　　v＝1，　h2－12　h，　　　　　　　　　（2．4）
　　　　W＝私k，－h2　k，
　格子中のいろいろの面はそれぞれ
の面間隔を持っている，面間隔の大き
い面は指数が低く，その代わり格子点
の密度が大きい．一方で，面間隔の小
さい面は全く逆である．Fig．2－6は2
次元的にこのことを証明しており，3
次元に対しても全く同じである．
a
Fig．2－5　Plane　ofazone　and　zone　axis［13］
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b
（11）
（41）
（to）
（13）
Fig．2－6　Miller　indices　and　displacement　among　planes［13］
2．2 粉末X線回折【12，　131
2．2．1 粉末回折法
　X線をある材料に照射した時，X線は散乱する．
厳密に言うと材料内に存在する原子の中の電子で散
乱を起こす．しかし，回折波を観測するには，核外
電子が強制振動することによって2次的に発生する
X線が互いに干渉しあう必要がある．原子が無秩序
に配列した非晶質物質（気体，液体，ガラス等）にX
線を照射してもはっきりした回折は観測できない．
はっきりしたX線回折を観測するのに必要な材料の
条件は，原子が周期的に規則性を持って配列してい
ることである．金属材料においては，ほとんどの材
料が周期的規則性を持った原子配列をとる．これら
金属材料の結晶構造の解析には，X線回折が有効と
なる．
《驚撃織
Fig．2－7　Powder　sample（Si）
　X線回折に用いる試料は，要求される情報により様々な種類があるが，代表
的なものにFig．2－7のような粉末を用いて回折を行い，結晶の情報を得る手法，
すなわち粉末回折法がある．粉末回折法に用いる粉末試料は多結晶体すなわち，
微細な単結晶の集合体である．この粉末試料にX線を照射したとき，得られる
回折X線の情報から結晶性物質の同定や，格子定数，結晶構造などの情報を得
ることが可能である．これらはFig．2－8のようなx線スペクトルとして得られる．
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Fig．2－8　Powder　diffraction　pattern
2．2．2 回折の条件
0．1㎜（IA）程度の大きさの原子やその酉己列を回折の手段で見るには，同程度
の波長をもつ電磁波を用いる必要がある．そこで，X線回折には遷移金属の特
性X線が用いられる．特性X線の波長をTable　2－2に示す．現在では，大型加速
器中の電子や陽電子の制動放射による放射光X線もよく利用されている．
　それでは，X線が回折するとはどういうことであろうか．電磁波であるX線
が原子中の電子により弾性散乱されるとき，x線のエネルギは変化しない．　Fig．
2－9において，原点0と点Rに電子があり，rに比べて非常に遠方Pで散乱X
Table　2－2　Commonly　used　characteristic　X－ray
ElcmentCharacter｛stic　X－ray（Kα）
@　　wave　len　th［nm］
Mo 0．0710730
Cu 0．1541838
Co 0．1790260
Fe 0．1937355
Cr 0．229100
線を観察してみる．散乱X線の位相が揃ったときに，X線強度が強まり観測が
可能となる．入射X線および散乱X線の単位ベクトルSoとSlを用いて，位相が
揃う幾何学条件（ラウエの条件）を求めてみる．Fig．2－9の原点0と点Rを通る
X線を比較したとき，原点0までの入射X線と点Rから後方の散乱エックス線
の行程は両者で等しい．したがって，その2点を通るX線の位相が揃うために
は，点0と点Rとの間の通過距離（行程差）が波長の整数倍になる必要がある．
すなわち
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P
S1°r
Fig．2－9　Arrival　at　point　P　of　sphere　wave
　　　　　　　　　　　　Sl．・r－S。作（Sl－S。）・r
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．5）　　　　　　　　　　　　　　　　　ニnλ
が成り立っ．式（2．5）の関係を単位格子の単位ベクトルa，b，　cと反射指数hk1で
表現すると
（Sl－s。）・a＝hZ（h：整数）
（∫1－∫o）・わ＝kZ　（ん：整数）
（s「s。）・c＝1・L　（1：整数）
（2．6）
となる．この式は，結晶の格子面の性質，すなわち格子面の間隔，単位格子の
大きさ，あるいは原子問鵬僻が，オングストローム（0．1㎜）程度の波長λを
持つX線とうまく回折現象を起こすことを意味している．結晶によるX線の回
折は，原子網面でX線が鏡面反射すると考えてもよい（ブラッグの法則）．
　srso＝sとし，その方向に長さ1／，Lのベクトルk（＝s／λ）を考えると，Fig．2－10の
ような半径1／λの球面（反射面またはエワルド球という）を定義できる．すなわ
ち，入射X線koと散乱X　RX　k，のなす角を0°から360°まで変化させたとき，ベ
クトルkを逆格子ベクトルといい，
　　　　　　　　　　　　　　　ぴ　　　　　　　タ　 　 　　ホ　　　　　 k＝ha ＋kb ＋lc 　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．7）
と定義する．式（2．6）を，kを用いて表すと，
　　　　　　　　　　　　k・a＝h，　k・bニk，　k・c＝1　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．8）
となる．この式が実空間と逆空間をつなぐ関係式である．
　実空間とはわれわれが存在する空間，電子密度ρ（r）が存在する空間であり，
逆空間とはρ（r）に対してのフーリエ変換
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（a）Single　crystal　X－ray　diffraction（b）Powder　X－ray　diffraction
Fig．2－10Relationship　between　sphere　of　reflection　and　reciprocal　lattice
F（k）一∫ρ（r）・xp（2πik・r）dv （25）
が存在する空間である．，F］（k）は結晶構造因子，　kは散乱ベクトル（逆格子ベク
トル），rは着目する電子の位置ベクトル，　dvは体積要素である．式（2．8）からわ
かるように，F㈹は逆格子点のみ値をとることになる．結晶内での電子密度ρ（r）
が連続分布するとき，結晶構造因子は電子密度のフーリエ変換で表現されるた
め，電子分布を独立した原子に含まれる電子の総和と考えた原子散乱因子を採
用すると，
F（k）一Σf、TJ・xp（2πik・r）
　　　ノ
（2．10）
と表現できる．fは原子散乱因子，　Tは熱振動による減衰を表している．反射の
指数襯と原子座標を用いて，実際の解析に用いる表現で書くと，
　　　　　　　　F（k）一Σf、T」・xp　［2πi（雇、＋ky、＋　1・、　）］
　　　　　　　　　　　　ノ
（2．11）
のように表現できる．運動学的回折理論によれば，結晶構造因子と回折強度に
は簡単な関係が存在する．すなわち，回折強度は，F（k）とその複素共役F（k）＊
との積F（k）F（の＊＝IF（k）12に比例している．
　式（2．8）を満足させる条件
α＊・αニ1，　　ゐ＊・ゐ＝1，
a＊・ゐ＝α＊・cニ0
わ＊・c＝わ＊・α＝O
c＊・a＝c＊・ゐ＝0
c＊・c＝1
（2．12）
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から，よく知られた逆格子ベクトル
　　　　　　　　a＊ニb×c／｛a・（b×c）｝
　　　　　　　　b＊一・×a／｛b・（・・の｝　　　　　　　　（2．13）
　　　　　　　　c＊一α×わ／｛・・（a・b）｝
が求まる．式（2．13）の分母は単位格子の体積を表す．a＊，　b＊，　c＊はa，　b，　cの逆数の
次元を持っている．以上のように，実空間での格子の長さの逆数を次元とし，
実空間の2次元格子面を1つの点で代表させる逆格子は回折を扱うのに便利で
ある．格子定数でみた実格子と逆格子の関係をTable　2－3に示す．また，実格子・
逆格子の間には，任意のベクトルAに対し
　　　　　　　　A＝（A・a＊）a＋（A・b＊）b＋（A・c＊）c
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．14）　　　　　　　　　＝（A・a）a＊＋（A・b）b＊＋（A・c）c＊
という関係が成り立っ．
Table　2－3　Relationship　between　real　lattice　and　reciprocal　lattice
　b＊C＊sinα＊
aニ　　　　　　　，v＊
　　　bcsinα　a＊＝　　　　　　，
、。、α・－C°SβC°・γ一…α
b．C＊a＊si・β＊
，COSβ＊＝
　　　　　　，v＊
b・．ca・i・β
　　　v　　’
COSγCOSα一COS　fi
sinβsinγ
1
v
sm／smα
，　COSγ＊＝
　α＊わ＊sinγ＊
cニ　　　　　　　，v＊
。・一・わ・i・7
　　　　v　　’
　COSαCOSβ一COSγ
　　　　　　　　　，sinαsinβ
V＊ニー＝α＊b＊c＊　1－cos2α＊－cos2β＊－cos2γ＊＋2cosα＊cosβ＊cosγ＊
　逆格子点hklと実空間の空間格子の（hkl）面との問には密接な関係がある．面
間隔は，面の法線方向の単位ベクトルnを考えると，〃とa／h等との内積で与え
られる．すなわち，
　　　　　　　　　dhki－（・・n）／h－（b・n）／k－（・・〃）／1　　　　　（2．15）
の関係が成り立つ．この関係にある（hkl）面の法線方向の単位ベクトルnを式
（2．14）で書き直すと，
　　　　　　　　　n－（n・・la＊＋（〃励・＋（n・・ン・　　　　　　（2．16）
となる．このとき，式（2．15）の関係があるから
　　　　　　　　　n＝dhki　ha＊＋d，，t　kb＊＋dhkllc＊
　　　　　　　　　＝dhkt（ha＊＋kb＊＋1c＊）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．17）
　　　　　　　　　ニdhkl　k
一58一
機械特性の評価とアクチュエータ・マイクロロボットへの応用
が得られる．単位ベクトルnの大きさは1であるから，原点から逆格子点hkl
に向かう逆格子ベクトルkは，もとの空間格子（hkり面の垂線の方向を向いてお
り，その大きさは（hkl）面の面間隔dhklの逆数に等しいことがわかる．
2．3 結晶構造解析の手法【12】
2．3．1 測定データの前処理
　実測回折データは，X線発生装置からのノイズ，計数回路の誤差，計数の統
計変動による雑音，寄生散乱，蛍光X線，コンプトン散乱，共存する無定形物
質等に由来するバックグラウンドを含む．回折角，回折強度，半値全幅を求め
るには，これらの寄与を取り除かなければならない．そのようなデータ処理の
手法について以下に述べる．なお，本研究においてのこれらの処理は，コンピ
ュー^により自動処理で行っている．
　a）平滑化
　　雑音と比較して，信号である回折強度の周波数が低いことを利用すれば，
粉末回折データを平滑化できる．通常は，多項式適合法（Savitzky－Glay法），
　適応化平滑化法等の移動平均法を使用する．周波数領域法では，信号成分（ブ
　ラッグ反射強度）と雑音成分の周波数特性の違いを利用して，両者を分離す
　る．測定データをフーリエ変換し，低周波成分だけを通過させるフィルター
　関数をかけた後，さらにフーリエ逆変換して平滑化されたデータを得る．
　　平滑化を過度に施すと，プロファイルの裾の立上がり部分に負の微小ピー
　クが発生したり，ピーク付近の先鋭さが失われたりすることがあるので，回
　折強度を議論する解析（定量，結晶化度，リートベルト解析等）では，平滑
　化を必要としない滑らかな測定データを収集することが望ましい．
b）バックグラウンド除去
　定性分析，結晶化度の決定，パターン分解，リートベルト解析のような
2θ範囲が広い回折パターンを扱う場合，　（1）So皿eveld－Visser法，　（2）形
状適応性に優れたスプライン関数，　（3）バックグラウンド関数等を利用す
る．　（1）は，測定点の何点かごとの測定値を初期値として，1点毎にその
1点の両側の点の平均強度を算出し，1点の強度より小さい場合には置き換
えるという方法である．　（2）は，ブラッグ反射の寄与が無視できる測定点
を任意の数だけ指定し，これらの点を通るスプライン関数により，他の測定
点におけるバックグラウンド強度を補間する．　（3）はパターン分解やリー
トベルト解析で用いる手法であり，直交多項式等でバックグラウンド強度の
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形を表現し，ブラッグ反射の寄与を加えて最小2乗法によりバックグラウン
ドパラメータを精密化する．バックグラウンドの除去というより，バックグ
ラウンドの当てはめである．
c）Ka2成分の除去
　Rachinger法が最もよく利用される．ピークサーチ時に，自動的に実行し
ている場合もある．
　Kα1とKa2線による回折プロファイルが互いに相似で，強度比が2：1で
あり，回折角が△20rだけずれていると近似すると，実測回折プロファイル
1（2のは
　　　　　　　　　・（2θ）－i（2θ）＋麦∫（2θ＋△2・r）　　（2．18）
　　　　　　　　　△2θ．＝2tanθ・△λ／λ（Kα1）
と表せる．ここで，i（2のとi（2θ＋△2のはそれぞれKαiとKα2特性X線によ
る回折プロファイル，△λはKαi，Kα2特性X線の波長の差，，L（Kα1）はKαi
特性X線の波長を示す．
　Rachinger法における前提条件（プロファイルの相似と2：1の強度比）は
あくまで近似にすぎないので，ひずんだプロファイルを与えたり，Kα2反射
の近くに弱いゴースト反射が発生したりすることが多い．したがって，
Rachinger法でKa2反射の寄与を除去したデータをプロファイル解析，パタ
ーン分解，リートベルト解析に用いるのは好ましくない．
2．3．2 結晶構造の同定と指数付け
　結晶質の化合物は結晶構造を反映した回折パターンを与えるため，既知の物
質の回折パターンと比較することにより同定できる可能性がある．試料と既知
の結晶における反射の回折角と強度を比較し，両者が一定の基準の範囲内で一
致すれば，両者は同一物質であると判定する．これは一種の定性分析である．
その際，よくデータベースとして利用されるのがPowder　Diffraction　File（PDF）で
ある．PDFとは，　ICDD（lnternational　Centre　for　Diffraction　Data）という国際非営
利団体によって収集されている粉末X線回折データである．PDFには，格子面
間隔d，最強反射のピーク位置における強度を100としたときの相対強度，回折
指数倣1，空間群，格子定数，測定条件，文献等が記載されている．現在，無機
物質を約13万5000件，有機物質を約2万5000件収録している．
　このような公開された情報から結晶構造を同定する間接的な方法と他に，得
られた回折データから直接的に格子定数を求めて結晶構造を同定する方法があ
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る．2．1．1で述べたように全ての結晶は7種の結晶系に分類することができ，a，b，
c，儒μγの6つの格子定数が単位格子の大きさ形状を規定している．格子定数を
粉末回折法から決定するのは一筋縄ではいかない場合が多い．最近では，コン
ピュータによる自動解析が主流となっているが，明確な解が得られなかったり，
偽りの解に収束する場合もあるので，複数の手法で決定した格子定数を検討す
ることが望ましい．代表的な指数付けの手法を以下に挙げる．
・　伊藤の方法
　結晶の対称性と単位格子の大きさに全く仮定を設けず，全て三斜晶系とし
て指数付けする方法である．三斜晶系の格子定数と格子面間隔dの関係式
（2．16）を用い，観測されたd値に対し，直接，最小2乗法を適用する，した
がって，解析に使用する全ての回折ピークに対し，高い測定精度（低領域で
約0．03°，高角領域で約O．Ol°）が要求される．
・　Visser及びTaupinの方法
　定格領域の何本かの回折ピークに指数hklを与え，これら全てに適合する
格子定数を発生させた後，残りの回折線を指数付けする方法である．低角領
域の回折線に対し高い測定精度（約0．03°以下）を要求するため，角度標準
試料による系統誤差補正は必要不可欠である．
・　高木の方法
　VisserやTaupinの方法のような低角反射を初期解析の対象とするアルゴ
リズムとは異なり，高次までの回折線を利用して指数付けするため，O．1～
0．2°程度の測定精度で解析できる．また，指数付けされた反射の消滅則から，
可能性のある空間群も提示できる．アルゴリズムの概略は次の通りである，
1
2
3
4
最低角から数えて15本の観測回折ピークにhOO反射が含まれてい
ると仮定し，格子定数αの全ての候補を求める．
Lで得られた核格子定数αについて，最低角から25本の観測回折ピ
ークにhkO，　hOl反射が含まれていると仮定し，　a以外の格子定数を
求める．
可能な格子定数の候補のうち，最低角から25本の観測回折ピーク全
てが指数付けされている格子定数を選択する．
消滅側を調べることによって，空間群を決定する，
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2．4 回折パターンシミュレーションプログラム
2．4．1 回折パターンのシミュレーション
　X線回折の理論を利用して，回折パターンを計算して出力することができる．
具体的には，回折ピークの位置とその位置における回折強度を算出し，実測デ
ータと比較できる理論的データが得られるということである．ある材料を試料
としてX線回折して実測データから直接的に結晶構造を求めるとなると，先に
も述べたように偽り解に収束してしまい，明確な解が得られないなど不確定な
要素が多く，また高度な専門的知識や測定装置の精度の高い性能を要求され，
多くの時間，お金の浪費となりかねない．X線回折パターンのシミュレーショ
ンを利用した実測データとの比較による結晶構造解析法は，その問題に対して
解決をもたらす手法である．この解析の流れFig．2－llに示す．その理由として，
回折パターンのシミュレーションに用いる数式はそれ程多くなく，繰り返し計
算が多いため，簡単にコンピュータによる計算を利用したプログラム化を行い
やすいこと，結晶パラメータが既知である時その指数付けが容易になること，
が挙げられる．この手法は既知の結晶パラメータが得られている場合において
は有利である．しかし，未知の結晶構造を決定する際には最小2乗法によるフ
ィッティングなど他の機能を追加する必要がある，
　本研究では，Ti－Ni合金の結晶パラメータが得られているためこの手法が有効
であると考え，回折パターンシミュレーションプログラムを作成した．その理
論及びアルゴリズムの概略を以下に述べる．
Fig．2－11Crystal　structure　analysis　flow
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2．4．2 回折ピーク位置の特定
　ある格子面に同種の原子が等間隔に配列している仮想的面があるとする．Fig．
2－12（a）に示すように，平行なX線1，2が角θで入射したとき，散乱角もθであ
る鏡面反射の場合に散乱X線の位相がそろう．したがって，平面状に等しい間
隔で配列した原子からの散乱X線は位相がそろって，互いに強め合うことがわ
かる．
　次に，dhklの間隔で平行に配列している（hkり格子面PlとP2を想定してみる．
Fig．2－12（b）に示すように両者は互いに平行で，　dhklだけ隔たれている．このよ
うな面に入射したX線1とX線2はX線2のほうが2晦，sinθだけ長い距離を
進むので，2　dhki　sinθだけ位相が遅れた波長で散乱する．この光路差2晦1　sinθ
がX線の波長λの整数倍のとき，X線1と2の位相が一致し，互いに強め合う
ことになる．
X－ray　l
X－ray　2
Lattice　plane
（a）
X－ray　1
X－ray　2
（b）
Fig。2－12Scattering　interference　of　X－ray　from　lattice　plane
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　　　　　　　　　　　　　nZ＝2dhkt　sinθ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．19）
　ここで，nは整数である．すなわち，面間隔dhklで周期的に配列した格子面（hkり
に入射した波長4のX線が格子面によって回折されるための条件は，式（2．19）を
満たすような角λでX線が格子面に入射することである．この回折の条件をブラ
ッグの法則という．
　また，全ての結晶系において成り立つ一般的な格子定数と格子面間隔dhklの関
係式，すなわち三斜晶系の格子定数と格子面間隔の関係式を導くと，
　　　　　　、最12一歩←11・2・S22k2・S3312）＋・Sl2hk・＋・2S23kl・・S311h
　　　　　　V－abc　l－・・s2α一…2β一…2γ・2…α…β…γ
　　　　　　Sl　1＝b2c2　sin　2αS22＝c2a2　sin　2βS33＝b2a2　sin　2／　　　　　　　　　（2．20）
　　　　　　Si2　・　・b・2（…α…β一…7）
　　　　　　S23－a2bC（…β…γ一…α）
　　　　　　S3i　一　・b2c（…7…α一…β）
となる．Vは三斜晶系結晶構造の単位構造の体積，　Sは格子定数をパラメータと
した係数である．式（2．19）を式（2．20）に代入して，回折角θと格子定数との関
係式を導くと，
4事θ一吉←ll・・＋S22k・＋S331・）＋・S12hk・・S23kl・・S311h
s・n・θ一
F？i　（Si　ih・・S22k・・S331・）＋・S12hk・・S23ki・・S311h
（2．21）
となり，格子定数とMiller指数を代入することで回折ピーク位置を導くことが
できる．ここで注意しなければならないのは，回折角の範囲が0°≦20≦180°で
あるから0≦sin2θ≦1，式（2．21）の下の式の右辺は，
　　　　　・・差←ll…S22k・＋∫331・）・・S12hk・・S23kl・・S311h・1　（2．22）
という範囲となる．Miller指数の採り方により，式（2．22）の範囲を超えてしま
う場合がある．それは，回折条件が満たされていない場合であり，計算結果と
しては不要となるため切り捨てる．
2．4．3 回折ピーク強度の算出
　回折ピークの強度は，回折条件であるブラッグの法則を満たす，満たさない
に関係なく算出される．すなわち，回折ピークの強度は回折ピークの位置とは
無関係な独立した式から求めることができる．その式は
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ノ：回折強度
F（拗：結晶構造因子 P（㈲：多重度因子 ム（の：多重度因子
ノ（s）：原子散乱因子 τ：温度因子
Fig．2－13Relationship　among　composition　factors　of　X－ray　intensity
1（θ）－IF（剛2・P（hkl）・L（θ） （2，23）
と表される＿F（hkl）は結晶構造因子，　P（hkl）は多重度因子，　L（のはローレンツ偏光
因子である．これらの構成関係をFig．2－13に示す．また次節以降においてはこ
れらの因子についての物理的意味やその詳細を述べる．
2．4．4 結晶構造因子
　回折ピークの位置は結晶格子の格子定数で表されるような形状，大きさで決
定される．一方で，結晶中の内部構造から回折強度に関係する結晶構造因子が
考えられる．もし，構造因子の値が0であるならば，いくら回折の条件である
ブラッグの条件を満たしていても，位相のずれたX線の干渉により回折反射は
生じない場合がある．
　周期性をもつ結晶全体がX線に完欲し干渉性の弾性散乱のみを生じる場合，
そのX線強度は
ノ・ノ，GIF（幻2 （2．24）
で与えられる．Gはラウエ関数とよばれ，逆格子内での散乱強度の広がりと大
きさを与える．平行六面体の結晶で3稜がNia，　N2b，　N3c
G一m鵠劉卜i諜『卜書1響lc］ （2．25）
となる．関数Gは逆格子点近傍でのみ強度を持ち，そのピーク値はN2，ピーク
幅は洲である．Nが大きいときsin2Nx／sin2xの形の関数は，　x＝nπ（n：整数）で
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1，その他のxでほぼ0になる．式（2．24）のF（k）は結晶構造因子であり，結晶
内での電子密度分布ρ（r）を用いて
F（k）一∫ρ（r）・xp（2ntk・r）d・ （2．26）
と，あるいは，原子座標を用いて式（2．26）のように
　　　　　　　　F（hkl）＝Σf，　T，・xp・2nt（旗、＋ky、＋の　　　　　　　（2，27）
　　　　　　　　　　　　ノ
と表される．すなわち，逆格子点は，ラウエ関数で表される空間に規則的に分
布した点で，その重みが結晶構造因子の絶対値の2乗となっている．したがっ
て，単結晶回折写真（ラウエ像）は，まさに逆格子点を映し出したものに他な
らない．
　結晶中での電子分布は原子問結合のための自由原子状態とは異なっている．
しかし結合に寄与するのは主として外殻電子であり，散乱に大きく寄与するの
は内側にある電子である．このため，ρ（r）を自由原子のたたみ込みと考えるこ
とができ，式（2．27）において原子散乱因子fJ（ノ番目の原子）が定義できるの
である．原子散乱因子には温度因子の項TJがついている．それらについて次に
述べる．
2．4．5 原子散乱因子
　X線の物質による散乱は，主として原子を構成する電子との相互作用により
起こる．その大部分はX線エネルギの損得無しに弾性的に散乱される弾性散乱
（トムソン散乱）である．回折の条件が満たされるのは，位相情報が保存され
る干渉性の弾性散乱に対してのみである．
　1個の自由電子から十分な距ee　Rだけ離れた位置でのトムソン散乱の散乱振
巾冨eまEe亭ま
　　　　　　　　　E，＝（一「e／R）、pEo　sin　X　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．28）
で与えられる．ここで，r，は古典電子半径，　Eoは入射波の散乱振幅，，1’は電子の
双極子モーメントと観測方向とのなす角である．pは偏光の単位ベクトルである．
原子による散乱振幅Eは，重ね合わせの原理から，原子内の全部の電子につい
て，1個1個の自由電子の散乱振幅E。を重ね合わせて
　　　　　　　　　　　　E＝Eef　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．29）
で与えられる．このとき，X線散乱強度1は
1－IE12一姻2 （2．30）
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と，1個の電子による散乱強度1，で表現できる．このfを原子散乱因子といい，
原子内の電子分布を与える電子密度分布ρ（r）を用いて
　　　　　　　　f－∫ρ（r）・xp（2z・ik・・r）dv　　　　（2・31）
　　　　　　　　　　atom
と記述される．この式はρ（r）を散乱ベクトルkでフーリエ変換する事に相当す
る．
　原子内の電子分布が球対称のとき，式（2，31）は
　　　のf（s）一∫4πr2ρ（r）・i・sr／sr・dr
　　　O
（2，32）
になる．ただし，s－4πsinO／Zであり，s＝0では動径分布関数の積分となり，原子
の持つ電子数Z（原子番号）に一致する．
2．4．6 温度因子
　熱振動の効果も式（2．27）に示したようにX線回折強度に入ってくる．熱振動
の周期はIO‘13秒程度で，　X線が振動して通過する時間に比べてはるかに長い．
このため瞬間瞬間では電子密度分布の周期は徐々にずれていくが，時間平均を
取ると周期性が保たれる．この効果は原子の平衡位置からの変位確率とみなす
ことで結晶構造因子に含めることができ，温度因子とよばれる．
　平衡位置からのずれの時間平均を表す分布関数pのと静止した原子の電子密
度ρ（r）とのたたみ込みが平均的な電子密度〈ρ（r）〉になる．すなわち
　　　　　　　　　〈ρ（r）〉＝∫P（t－r）i・，（r）・dr　　　　（2・33）
であり，式（2．33）のフーリエ変換から平均的な原子散乱因子伏ん）〉が
　　　　　　　　〈f（k）〉一∫P（r）・xp（2πik・r）d・f（k）　　　（2・34）
と定義できる．
　熱振動として調和振動を考え，平衡点からのずれが正規分布を取るとすれば，
その分布関数は平均変位σで
　　　　　　　　　P（r）＝（2π）－1／2σ一lexp（－r2／2σ2）　　　　　　　　　　　　（2．35）
と表せ，そのフーリエ変換から平均的な原子散乱因子は
〈f（k）〉一！（ん）・xp（－2π2ん2σ2）
　　一プ（k）・xp←B（・i・θ／，1）2｝
（2．36）
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となる．ただし，3次元の等方的な分布ではkニ2sinθ／λであり，　B←8π2σ2）は等
方性温度因子とよばれる．結晶構造因子の式（2．27）中のTJを式（2．36）に従い
exp｛－B」（sinθ〃）2｝項で置換すればよい．
　熱振動を回転楕円体で考えると，式（2．36）のexp項は，2次のテンソル鳥で
　　　　　T＝・xp（一　（h26ii＋k2β、，＋12β33＋2hk6，2＋21hfi，3＋2kl6，3）｝　（2．37）
となる．この防を非等方性温度因子とよぶ．非調和熱振動がある場合には，さ
らに高次のテンソルを用いて温度因子を表現することができる，
2．4．7 多重度因子
　hklと結晶系の関数として，多重度因子の値をTable　2－4に示す。立方格子から
の100反射は，粉末試料中の結晶の（100）面から反射である．また方向の異な
った別の結晶は，反射がちょうどそれらの（OlO）または（001）面から起こる．
これらの全ての面は等しい面間隔を持っているので，それらの全てによって回
折されたビームは，同じピークの一部をそれぞれ形成する．こんどは111反射
を考えてみる．型面｛111｝には4組の面があり，みな同じ面間隔を持っている
が，方向はそれぞれ異なる．すなわち，（ll1），（ll丁），（1TT），（1丁1）である．
しかるに型面｛100｝は3組の面しか持たない．したがって｛111｝面が正確に
反射の条件がかなうように向いている確率は，｛100｝面のそのような確率の4／3
である．したがってもし他の条件がみな同じならば，111反射の強度は100反射
の強度の4／3である．
Table　2－4　Polarization　factor
立方晶 触1S8
倣ん
Q4
侃0
Q4
肋O
撃Q
肋乃
@8
乃00
@6
六方晶 倣・1Q4
肋・1
P2
乃0・1
P2
侃・0
@12
肋・0
@6
乃0・0
@6
00・1
@2
三方晶
菱面体晶軸 脈1P2
　一Gん
P2
倣ん
@6
触O
撃Q
　一T励
@6
肋乃
@2
肋0
@6
乃00
@6
六方晶軸 版・1P2
肋・1
P2
乃0・1
@6
触・O
@l2
励・0
@6
乃0・0
@6
00・1
@2
正方晶 倣1P6
肋1
@8
肋0
@4
倣0
@8
乃01
@8
乃00
@4
001
@2
斜方晶
乃〃
@8
舷0
@4
乃00
@2
0ん0
@2
001
@2
乃01
@4
0ん1
S
単斜晶
i直行軸b）
倣1
@4
触0
@4
0〃
S
乃01
@2
乃00
@2
0ん0
@2
001
@2
三斜晶
乃〃
@2
触0
@2
0〃
Q
乃01
@2
乃00
@2
0ん0
@2
001
@2
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　同じ反射に寄与している面の，相対的比率が，強度式に多重度因子Pとして
入ってくる．Pは一つの型面の同じ面間隔を持つ面の数として定義される．（100）
と（100）のように異なった．Miller指数を持つ平行な面は，別の面として別々
に数えられる．
　Pの値は結晶系によって変わる．正方晶では（100）と（001）は同じ面間隔を
持たない．したがって，｛100｝のPは4減少し，｛001｝のPは2である．
2．4．8 ローレンツ偏光因子
　ロ・一一一・一レンツ偏光因子L（のは，積分強度に三角法的に影響を及ぼす因子である
ローレンツ因子
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　ローレンツ因子＝　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．38）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4sin2　cosθ
と，ブラッグ角θに近い角を取るように配列している結晶粒の数に依存する幾何
学的因子である偏光因子
　　　　　　　　　　　　　　　　　1＋cos22θ　　　　　　　　　　　　偏光因子＝　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．39）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
を組み合わせ，定数1／8を除いた因子である，そのローレンツ偏光因子は
　　　　　　　　　　　　　　　　1＋cos22θ　　　　　　　　　　　　　L（θ）ニ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．40）　　　　　　　　　　　　　　　　sin　2θCOSθ
で表される．定数1／8を除くのは結果的に相対的な強度を算出するためである．
2．4．9 プログラムのアルゴリズム
　X線回折パターンは，簡略化すると回折ピークの位置と回折ピークの強度の
値で構成することができる．これらの値を先に述べたX線回折理論を利用する
ことで，算出することができ，それをグラフ化することで，実測のX線回折パ
ターンと比較可能な理論回折パターンが得られる．筆者はこの理論回折パター
ンを作成可能にするプログラムを製作した，そのプログラムのアルゴリズムを
Fig．2－14に示す．
　まず，プログラムが始動してすぐに，出力したい結晶構造の格子定数と原子
位置の書かれたテキストファイルと，設定ファイルを読込み，入力値として記
憶させる．設定ファイルには，Miller指数が一9から9までという設定や，　CuKα
線の波長0．1541840㎜という情報，また，原子データファイルのアクセス情報
を記載している．そして，実際の計算に入る．まず，Miller指数を発生させる．
これは，反射に寄与する面を方程式的解法によって求めることが不可能なため，
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あらかじめ多数のMiller指数の組を発生さ
せておく．それを記憶する．この結果Miller
指数の範囲は，先に述べた設定ファイルの
情報から9≦h≦9，9≦k≦9，9≦1≦gであ
る．
　次に回折ピークの位置の算出を行う．こ
れは，式（2．21）に先に読込んだ格子定数
と発生させているMiller指数を代入するこ
とにより求めている．その際式（2．22）の
条件を満たさないものは採用しない．その
次に回折ピークの強度の算出に移る．これ
の算出には，式（2．23）を使用している．
結晶構造因子を算出する際，原子散乱因子　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．2－14Flow　chart　ofmain　function
の値が必要となってくる．原子散乱因子の
値は，全ての原子に対して原子散乱因子を
関数化したファイルから算出している．また，多重度因子はMiller指数の組合
せとTable　2－4の条件を照合することで，適当な値を採用するようにしている．
ローレンツ偏光因子は回折ピークの位置の値を入力することで算出している．
これらから算出された値を最終的に式（2．23）に代入して算出することで回折ピ
ークの強度が算出される．結果ファイルとして書込む情報は回折ピークの位置
と回折ピークの強度の値である．強度の値については最大を100とした相対的
強度値も同時に出力している．
Start
格子定数，原子位置を記載
ｵたABCファイルと設定
tァイルを読込み
回折ピークの位置の計算
回折ピークの強度の計算
回折ピークの位置と強度の書込み
Flnlsh
2．4．10 プログラム結果の検討
　上記のアルゴリズムで算出した理論的データと実測データとの比較を行った．
検討する試料としてSi，　Ni，　Tiを用いた．
　Siの結晶構造は通常ダイヤモンド構造と呼ばれる立方格子構造である．　Niの
結晶構造は面心立方格子（fcc）である．また，　Tiの結晶構造は稠密六方格子（hcp）
である．これらの物質の格子定数は文献から得て，それらをプログラムの入力
値とした．それらの格子定数の文献値をTable　2－5に示す．また，実測データと
理論的データであるプログラム結果の比較をsiはFig．2－15，　NiはFig．2－16，　Ti
はFig．2－17に示す．
　Fig．2－15においては，十分な一致が見られた．回折ピークの位置はもちろん回
折ピークの強度のパターン両結果が一致した．また，Fig．2－16のfccの場合に
おいても，回折ピークの位置が一致しており，強度パターンも一致している．
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Fig．2－17のようなhcpの場合は，単位格子の捉え方が他と違うにもかかわらず，
シミュレーションにおいては一致しているのがわかる．
Table　2－5　Crystal　parameters　of　Si，　Ni　and　Ti
Element Lattice　arametersStructure
α［nm】 δ［㎜】 o［㎜］ α［°］ β［°】 γ［°］
Si Diamond0．54300．5430 0．543090 90 90
Ni 飴c 0．3520 0．35200．3520 90 90 90
Ti hc 0．29500．2950 0．468090 90 120
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　（a）Actual　measurement　of　Si
120 140
20　　　　　　　　40　　　　　　　　60　　　　　　　　80　　　　　　　　100　　　　　　　120
　　　　　　　　　　　2θ
　　　　　　（b）Program　result　of　Si
Fig．2－15Actual　measurement　and　program　result　fbr　Si
140
　以上から，プログラムによるシミュレーションは実測データと一致すること
が確認できた．これにより，プログラム結果による理論的データと実測データ
との比較が可能になり，結晶構造解析においてこのプログラムの結果から指数
付け，またピークを出力している結晶構造の特定が行えるようになる．第4章
においてこのプログラムを利用したピークの識別を行う，
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　　　　　　　　　　　　（b）Program　result　ofNi
Fig．　2－16Actual　measurement　and　program　result　fbr　Ni
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　（a）Actual　measurement　ofTi
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　　　　　　　　　　　　（b）Program　result　of　Ti
Fig．2－17Actual　measurement　and　program　result　fbr　Ti
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第3章形状記憶合金
　形状記憶効果を示す合金はTi－Ni合金以外にも多く存在してい
る．しかし，実際に実用化され多く使用されているのはTi－Ni合金
とその他2つの合金である．その中でも実用化にも耐えうる形状
記憶効果を有しているのはTi－Ni合金だけである．この章では，そ
のTi－Ni形状記憶合金についての現在まで明らかにされている結
晶構造について述べ更に，本研究の結果新たに得られた結晶構造
と原子比の関係について述べる．
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3．1 熱弾性型マルテンサイト変態
　形状記憶効果の要因の一つとして熱弾性型マルテンサイト変態がある．熱弾
性型マルテンサイト変態が形状記憶効果と大きな関連性を持っている．具体的
には，マルテンサイト変態の定義にもあるが，“原子の連携運動に基づくせん
断変形的な格子変態”が，形状回復の際元の原子配列状態に戻す原子の連携
性を担っているのである．つまり，原子の規則的配列を崩し，拡散時間が関わ
ってくる拡散型の変形では形状記憶効果を有するのは困難な状況であるといえ
る．
　この熱弾性型マルテンサイト変態は，通常の金属で見られるマルテンサイト
変態の特徴が備わっている．マルテンサイト変態は温度変化に起因して進行す
る駆動力の変化にほぼ音速で応答する．勿論，熱活性化がマルテンサイトの核
形成または相境界の移動を助け，その結果マルテンサイト反応が音速と比べ物
にならないほど遅く進行することも多くの場合において起こりうる．また，応
力により誘起する場合もある．そのマルテンサイト変態の特徴［14］を以下に述べ
る．
　（i）　原子配列が一斉に変わる無拡散の変形で結晶構造も変わる．
　（ii）　晶癖面（マルテンサイト相とオーステナイト相の界面）は半整合で動き
　　　　やすい．
　（iii）　マルテンサイト変態の際，原子は互いの間隔を本質的には変えない．
　（iv）　原子間の相対的移動距離は原子間距離より短い．
　（v）　最隣接原子は最隣接原子として留まる．
　これらのマルテンサイト変態の特徴を有していながら，加えて熱弾性型とい
う特徴をも有している．熱弾性型の特徴を以下に述べる［15］．
　（i）　温度の冷却速度に応じてマルテンサイト変態が進行しマルテンサイト
　　　　相が生成する．
　（ii）　通常のマルテンサイト変態に比べて，変態温度のヒステリシスが小さい．
　この熱弾性型マルテンサイト変態は，変態時の結晶変化がマクロ的な形状記
憶効果の駆動力と考えると形状記憶合金の特徴そのものであるといえる．
3、2 形状記憶合金の種類
Table　3－1に示すように，形状記憶効果は多くの合金で発見されている［15］が，
性能上や製造上の問題から現時点で工業的に使用されているのは，Ti－Ni合金，
Cu－Zn－Al合金とFe－Mn－Si合金の3種類である．これらの合金は代表的な形状回
復特性の比較をTable　3－2に示す［15］．
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Table　3－l　Alloys　having　shape　memory　effect
合金 組成 M、点［℃】
変態温度
qステリ
Vス［℃】
結晶構造
@変化
規則構造
ﾌ有無
体積
ﾏ化
AgCd 44～49at％Cd一190～－50 ～15 B2→M2H 規則 一〇．16AuCd 46．5～50at％Cd30～100 ～15 B2→M2H 規則 一〇．41
CuAINi14～145wt％Al
R～45wt％Ni一140～100 ～35 DO3→L21 規則 一〇．30
CuAuZn23～28at％AuS5～47at％Zn一190～40 ～6
ホイスラー
ｨMl8R 規則 一〇．25
CuSn ～15at％Sn 一120～30 DO3→2Hﾜたは18R 規則
CuZn 38．5～41．5wt％Zn一180～－10 ～10 　B2→9R
ﾜたはMgR 規則
一〇5
CuZnX
iX＝Si，Sn，
`1，Ga）
数wt％X 一180～100 ～10
　B2→9R
ﾜたはMgR
cO3→18R
ﾜたはMl8R
規則
InTl 18～23at％Tl60～100 ～4 FCC→FCT不規則 一〇．2NiA1 36～38at％Al一180～100 ～10 B2→M3R 規則 一〇．42
TiNi 49～51at％Ni一50～100 ～30 B2→B19 規則 一〇．34
FePt ～25at％Pt ～－P30 ～4 　　　Ll2ｨ底心正方格子 規則
0．8
`－O5
FePd ～30at％Pd ～－P00 FCC→FCT@→BCT 不規則MnCu 5～35at％Cu一250～180 ～25 FCC→FCT不規則
Ti－Ni合金とCu－Zn－Al合金は母相からの冷却により生じたマルテンサイト相が，
加熱により逆変態し，元の形状回復する熱弾性型のマルテンサイト変態を示す．
一方，Fe－Mn－Si合金は，熱弾性型マルテンサイト変態を示さず，応力誘起マル
テンサイト変態に基づく形状回復が利用される．そして，温度ヒステリシスが
100℃と他の合金に比べ極めて大きいのが特徴である．cu－zn－A1合金は，　Ti－Ni
合金と同様に扱うことができるが，材料加工，記憶処理が複雑であり，耐食性
に劣ること，回復ひずみが小さいことなど実用上不利な点がある．しかし，使
Table　3－2　Comparison　ofvarious　shape　memory　alloys．
合金種類 Ti－Ni合金 Cu－Zn－A［合金Fe－Mn－Si合金
変態温度（℃） AF5～100Af＝100～100
A、＝125～150
`f＝175～200
温度ヒステリシス（℃） 2～30 5～8 100
回復ひずみ（最大％） 8 4 3．5
回復応力（MPa） 200～600 ～200 ～200
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用する製品が大きいときには，コスト的にCu－Zn－Al合金が有利とされている．
現時点では，Ti－Ni合金が用途も広く，合金材料の入手も容易であるのでTi・・Ni
を中心に開発が進められているのが現状である．
3．3 Ti・Ni合金の特性
3．3．1 機械的特性・物理的特性
　Table　3－3に機械的特性，　Table　3－4に物理的特性の代表的な値［16］を示す．機械
的特性においては，オーステナイト相とマルテンサイト相で別記した．この合
金は温度と共に，特に変態に伴って物理的特性が変化することを考慮すると，
電気抵抗が結晶の構造変化，即ち変態に伴って変化するので使用する環境温度
に応じて選定する必要がある．
Table　3－3　Mechanical　property
Phase Austenite　PhaseMartensitic　Phase
Youn’s　Modulus（N／mm）18000～210007800～9800
Tensile　Stren　th（N／mm）llOO～ll70ll80～1370
Yield　Stren　th（N／mm）400～780 ～190
Elon　ation（％） ～20％ ～50％
Table　3－4　Material　property
Densi　　cm 6．5
Melting　Point（℃） 1250～1280
Chemicai　Com　ositionNi　54～56％，　Ti　Balance
Electrical　Resistivity（μΩ・cm） 50～100
Sha　e　Recove　Tem　erature（de．）80～120
3．3．2 記憶特性
　形状記憶効果を示すTi－Ni合金はTiとNiの原子比がほぼ1：1で，重量比では
Ni55：Ti45である．この原子比1：1のTi－Ni合金は，　TiとNiの原子が交互に規則
正しく配列する規則構造の金属間加工物である．このTi－Ni合金のマルテンサイ
ト変態温度は，合金の組成，加工法，熱処理条件などによって決まるが，合金
組成が支配的である．Fig．3－1で示されているように，　Ti－50at．％Ni合金のAf点
は，約70℃であるが，Ti－51at．％Ni合金では約0℃となる．すなわち1％の組成
変化で変態点が70℃変わることなる．
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　Ti－Ni合金の変態温度は，　V，　Cr，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mo1％Mn，　Fe，　Coなどの合金元素を数％
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　49　　　　　50　　　　　51以下添加，または置換することで　変
　　　　　　　　　　　　　　　　　100大幅に下げることができる．しか態
し変態点を上げることは難しく，　温90
TiをPd，　Zr，　Hfなどで置換した度80
結果について報告されているが，　－　　　　　　　　　　　　　　　　5♪70未だ実用合金としての地位を得て
　　　　　　　　　　　　　　　　りいない・　　　　　x6°
　Ti－Ni合金では，特定の合金組成，　　50
加工，熱処理条件により，R相
　　　　　　　　　　　　　　　　　　40（Rhombohedral相）と呼ばれる中
間相が現れる（R相変態）．具体　　　30
的には，Ti－Ni合金に数％程度の
F・などの第3元素を添加するか，　　54　孟薯ss％　56
あるいはTi－Ni二元系合金を冷間　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．3－l　Relationship　between　mass％Ni　or　mo且％Ni
加工した後，400～500℃で熱処理　　　　and　transformation　temperature［17］
することにより生じる．R相とす
ることにより，回復ひずみは小さいが安定した繰返し特性と，1～2℃という極
めて小さい温度ヒステリシスが得られるため，実用上重要である．
　Niをlo％近くのcuで置換したNi－Ti－cu合金は温度ヒステリシス（AftMf）が，
Ti－Ni二元系合金の半分以下となる．このことはTi－Ni二元系合金のマルテンサ
イト相が単斜晶（Monoclinic）であるのに対して，　Ni－Ti－Cu合金のマルテンサイ
ト相は斜方晶（Orthorhombic）であるからである（0相変態），Table　3－5に，各
種Ti－Ni合金の温度ヒステリシスの大きさと繰返し特性の関係を示した．　R相変
態は変態に伴う変形量が小さいため繰り返し特性に優れている．R相を含む変態
での寿命は，ひずみの大きさと繰り返す温度範囲に影響される．0相変態はR
相変態と比較すると、ヒステリシスが大きく10～15℃であり、繰り返し時の劣
Table　3－5　Temperature　hysteresis　ofvarious　Ti－Ni　alloys［18］
　　　温度
qステリシス（℃） 低温相の構造 合金の種類 回復ひずみ 繰返し寿命 応用
2～3 Rhomobohedra1Ti－Nimi－Ti－Fc 1 ＞1，000，000
アクチュエータ
@（長寿命）
且0～15 OrthorhomblcNi．Ti－Cu 4～5 10，000 アクチュエータi大ストローク）
20～40 MonoclinicTi－Nimi－Ti－Fe 6～8 〈100
コネクタ
p手
60～100 MonoclinicN1－Tl－Nb 6～8 一 継手
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化が少し大きい．
　Ti－Ni合金は形状記憶特性，超弾性特性の他に，制振性，耐食性，耐磨耗性に
も優れた特性を示す．制振性とは振動吸収能を有することであって，マルテン
サイト相の中の双晶境界が非常に働きやすいために生じる．Ti－Ni合金は耐磨耗
性も良好で，特に流体に対して良好な耐エロージョン性を示す．耐食性は純チ
タンには及ばないが，αまたはβチタン合金並である．
　Ti－Ni合金の使用温度と特性の関係をFig．3－2に示した．マルテンサイト変態
温度以下の温度では振動吸収能が顕著で，マルテンサイト変態温度前後では形
状記憶効果を示す．母相への変態温度から数十度高い温度範囲では超弾性効果
が出現する．
マ
ノレ
テ
ン 耐食，耐磨耗
サ?
?
? 超弾性
態
形状記憶効果
制振効果
? ?
Af＋30点
M・点　　Af点
Fig．3－2　Relationship　for　various　properties　ofTi。Ni　SMA
3．3．3 形状記憶樹脂との違い
　ゴムは，ゴムを構成する高分子の鎖同士が互いに繋がっているために，変形
させても外力を除くと容易に変形前の形状に戻る．形状記憶樹脂は，合成樹脂
のガラス転移点（Tg点）を室温付近にしたゴムと見ることができる．従って，
形状記憶樹脂をTg点以下の温度で変形させた後，　Tg点以上に加熱するとゴムの
状態となってもとの形状に戻るのである．
　このように，形状記憶樹脂の形状記憶発生のメカニズムは形状記憶合金とは
異なり，両者の特性を比較してみても，形状記憶合金の形状回復率が高々数％
に過ぎないのに対し，形状記憶樹脂のそれは数百％に達する場合もある．しか
一78一
機械特性の評価とアクチュエータ・マイクロロボットへの応用
し，形状記憶合金は，加熱して形状回復させると強度が上昇し，形状回復力を
発揮できるのに対し，形状記憶樹脂の場合は，加熱して形状を回復させると軟
化するために形状回復力を期待することはできない．
　従って，形状記憶樹脂は，加熱することによって単に形状を回復するだけの
用途，例えば持ち運びする時には扁平とし，使用時に暖めてお椀状にする食器
のような用途に応用分野が限定されるのに対し，形状記憶合金は，アクチュエ
ータのような能動的機能素子として作動させることができるなど，形状記憶樹
脂よりも幅広い応用分野が期待できる．
3．3．4 バイメタルとの違い
　温度変化で変異する素子としては，バイメタルが広く知られている．形状記
憶合金素子とバイメタルとの形状回復特性を比較すると，バイメタルは温度に
比例した変位が生じるのに対し，形状記憶合金素子は変態点で急激に変異する
点で異なる．また昇温時と降温時の間で，温度ヒステリシスが現れるが，その
大きさは先に述べた低温相の結晶構造によって変わるが，特定の温度を感知す
る素子としては形状記憶合金素子の方がバイメタルよりも優れている．
3．4 Ti－Ni合金の結晶構造
3．4．1 熱弾性型マルテンサイト変態と結晶構造変化
　マルテンサイト変態では結晶中の原子がせん断変形的に連携移動して結晶構
造が変化する．原子の長距離拡散を必要としない無拡散変態の一種である．変
態前後で組成に変化は無い．一方で，熱弾性型マルテンサイト変態とは，冷却
速度に応じてマルテンサイト変態する結晶の量が変化する変態である．Ti－Ni形
状記憶合金における熱弾性型マルテンサイト変態時には，マルテンサイト変態
時と同様に，結晶構造の変化が確認されている．この昇温，または降温により
マルテンサイト変態が進行する，すなわち，温度変化によって結晶構造が変形
する機構こそが形状記憶効果を示す原因の一つであると考えられる．
　では，実際に熱弾性型マルテンサイト変態によって，結晶構造はどのように
変化するのであろうか．そのモデル図をFig．3－3に示す．現在明らかになってい
るのは熱弾性型マルテンサイト変態の温度領域より，高温の領域，つまりオー
ステナイト相においては，Ti－Ni合金はB2構1造（2原子系の体心立方晶）を形成
するということである．また，熱弾性型マルテンサイト変態温度領域より低温
の場合には，Bl9’構i造と呼ばれる構1造を形成することも報告されている［15］．
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Fig．3－3　Structure　relationship　among　B2　and　B　l　g　and　B　l　9’［1］
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3．4．2 B19’構造の議論
　Bl9’構造については緒論でも述べたように，単斜晶であることが共通の認識
であるが，その格子定数は定まっていない．それらの格子定数を含む結晶構造
パラメータを3D結晶構造モデルとともにTable　3－6に示す．3D結晶構造モデル
はRasmol［19］を用いて表示した．ここで，　OSSはK．Otsukaら［2］のモデル，　HS
はR．F．Hehnannら［3］のモデル，　MSはG．M．Michalら［5］のモデル，BGKはW．BUhrer
ら［6］のモデル，そしてKTはY．Kudohら［7］のモデルである．
　これらのどの構造の格子定数も，多少のばらつきがあるが，ほぼ一致してい
る．また，BGKを除いて単位格子内の原子位置もほぼ一致している．著者は，
このような格子定数，原子座標値における若干の相異は，TiとNiの組成比に起
Table　3－6　Reported　crystal　structures　and　parameters
結晶構造名 OSS（1971）HS（1971） MS（1981） BGK（1983） KT（1985）
結晶構造　　　＿“モアノレ 三霧三
組成比（at％Ni） 49．75 50．50 50．00±0．1 49．2 49．2
結晶系 単斜晶 単斜晶 単斜晶 単斜晶 単斜晶
α　nm 0．2889 0．2883 02885 0．2884 02898
わnm 0．4120 04623 0．4622 0．4110 0．4108
o　nm 0．4622 0．4il7 0．4120 0．4665 0．4646
β1°】 96．8 98．10 97．78
γ【°】 96．8 96．8
原子数 4 4 4 2 4
Ti 　000
O2／31／2
　000
O5／81／2
　　　　000
O．0550．5581／205611／40，267
　　　　0，00
O，16481／20．5672
????
Ni 1／21／20
P／21／61／2
1／21／20
P／21／81／2
0．5800．4720
O．4750．0861／2
一〇．0341／40，830　0．619600．4588O．5452112　0．1084
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因するものと考えた．以下，この点について考察する．
3．5 原子比とBl9’構造の関係
　前項でも述べたが，それぞれの結晶構造においてほぼ一致する格子定数が報
告されている．しかし，やはり若干の相異があり，その相異が精度の良し悪し
であるとは考えにくい．そこで，それぞれの結晶構造モデルは組成比が違うこ
とから，組成比によりBl9’構造は変化すると考えた．通常，　Ti－Ni合金はオース
テナイト相の結晶構造から考慮すると，組成比はTi：Niの比が1：1である．す
なわちTi－50at．％Niである．しかし，1：1という組成比を変えることによって熱
弾性型マルテンサイト変態の温度領域を上下させることができる．これは初期
不整を入れることに相当する．それにより，形状記憶効果の発現が容易となる
場合が多い．組成比を調整して導入する初期不整こそがB19構造の格子定数に
対して支配的な要因と考え
た．
　この仮定を説明するモデ
ルをFig．3－4に示す．四角内
に原子に見立てた球を2種類
入れた．この2種類の原子比
が違うモデルを3つ考えてみ
る．まず，（a）は通常の変態で
理想的な原子の分布，いわゆ
る結晶構造となっている．（b）
は変態後を（a）と比べると若
干ずれた結晶構造となる．最
後に（c）においては（a）とはま
ったく違う結晶構造となる．
Ti－Ni合金のマルテンサイト
相の結晶構造もこのモデル
と同じように組成比，つまり
原子比がその相の結晶構造
を形作ると考えた．
（a）80：20 （b）33：66 （c）50：50
???? ???????
??
???
Heat・treatlng
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Fig．3－41dea　models　of　transfo　rm　at　ion
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Table　3－7　Unit　cell　volume　of　crystal　structure　and　atomic　ratio
Nameα［nm］ わ［nm］ o［㎜】 α［°】 β［°】 7【°】 Volumeinm3） Ti　at．％
OSS 0．2889 0．4120 0．462290．00 96．80 90．000． 546271949．75
HS 0．2883 0．4623 0．411790．00 90．00 96．800． 5448582950．50
MS 0．28850．4622 0．412090．00 90．00 96．800． 545515550．00
KT 0．2898 0．4108 0．464690．00 97．7890．00 0．0548014319．20
　005485
　005480
EOO54755
塁α゜547°
oo．o5465?
eo．o546o9
’己　005455
⊃
　005450
　0．05445
一一一一一汕
?
◆
マ一
4900　　　　49．20　　　　49．40　　　　49．60　　　　4980　　　　50．00　　　　5020　　　　5040　　　　5060
　　　　　　　　　　at．％Ni（Ti－balance）
Fig．3－5　Relationship　between　unit　cell　volume　and　atomic　ratio
　この仮定に対してTi－Ni形状記憶合金のマルテンサイト相の結晶構造はどう
であろうか．それぞれの結晶構造モデルの格子定数とそれらから得られる単位
格子の体積と原子比をTable　3－7に，単位格子の体積と原子比の関係をFig．3－5
に示す．単位格子の体積と原子比の関係に注目すると，負の相関が見られる．
これは上記で述べた仮定を証明する一つの因子であると考えられる．この仮定
から，Bl9’構造の結晶構造パラメータは原子比，材料の組成比によるものであ
るので，一意に決まらないと考えることができる．よって，現在まで報告され
ている格子定数が一致しないのは当然のことであり，それぞれの結晶構造モデ
ルのパラメータはそれぞれの原子比におけるマルテンサイト相の結晶構造パラ
メータであることが考えられる．
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第4章熱弾性型マルテンサイト変
態に関する結晶構造解析
　粉末x線回折装置を利用して，Ti－Ni形状記憶合金のワイヤを用
いた線状X線回折を行った．そして，そこから得られた回折デー
タから結晶構造解析を行い．オーステナイト相の格子定数を求め，
マルテンサイト相の結晶構造の同定を行った．
　また，温度制御を可能にする機構を製作することで，Ti－Ni形状
記憶合金の試料温度を変化させて線状X線回折することを可能に
し，その回折データから熱弾性型マルテンサイト変態時の結晶構
造変化を調べた．それらの結果について述べる．
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4．1
4．1．1
線状X線回折
線状Ti－Ni合金試料
　粉末X線回折装置を用いる場合
は，試料を粒径がμ単位の粉末状
にするのが最もよい．そこで，
Ti－Ni形状記憶合金を粉末状にす
るため，ワイヤを細かくし礪璃揺
鉢で砕こうとしたが困難であっ
た．そこで，Ti－Ni形状記憶合金を
粉末状にするのでなく，ワイヤ状
のままでX線回折を行えるかどう
かを検討した．
　粉末X線回折に用いるアルミ試
料板にFig．4－1のように2種類の
並べ方でワイヤを並べた．試料の
測定面でないことを示す刻印の
押されていない表面にワイヤを
並べて両面テープで固定した．2
種類の試料を用意したのは，どち
らの並べ方が解析に用いやすい
回折データを出力するか，ワイヤ
の並べ方で配向性が確認できる
かというようなことを調べるた
めである．Ti－Ni形状記憶合金は大
同特殊鋼社である．原子比はNi
が49～51at，％（54～56　wt．％）である．
乙輔‘／傷／～郵
孫ζ？嬢
乙o縫み♪／｝タ
か《か縦
（a）Transversal　wire　sample（b）Longitudinal　wire　sample
Fig．4－l　Wires　sample
Fig．4－2　Powder　X－ray　diffraction　system
（Geiger　flex　RAD－B　system　made　by　RIGAKU◎）
測定装置はRIGAKU社製Geiger　flex　RAD－Bシステムを使用した．装置をFig．4－2
に示す．また，測定は常温（25℃）で行った．
4．1．2 マイクロX線回折
　線状X線回折の結果が粉末X線回折から得られる回折データと同等であるか
どうかは確認ができない．しかし，線状X線回折の回折データと同等でなけれ
ば結晶構造解析を行うことが困難となる．そこで，RIGAKU社製のRINT　RAPID
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を使用してマイクロx線回折を行った．マイクロx線回折のモデル図をFig．4－3
に示す．マイクロX線回折とはワイヤを回転させながら，微小面積部分をX線
回折の照射面積としてX線回折を行う方法である．回転させることにより結晶
方位性をランダムにし，粉末状態に近い結晶状態を作りだしているため，粉末X
線回折と同等の回折データが得られる．そのため，このマイクロX線回折デー
タと先に述べた線状X線回折の回折データを比較することにした．
X－ray
Rotating
X・ray
Fig．4－3　Micro　X－ray　diffraction　model
4．1．3 線状X線回折データとの比較
　線状X線回折での回折データ（線状データ）とマイクロX線回折（マイクロ
データ）がほぼ一致することで，Ti－Ni形状記憶ワイヤによる粉末x線回折装置
を利用した線状X線回折が結晶構造解析にワイヤという試料形状による影響を
ほぼ与えないことが確認できる．そこで，線状データ2種類とマイクロデータ
との比較を行った．粉末X線装置のセッティングは，ターゲットがCu，フィル
タはNiであり，　DSを1［°］，　RSを0」5［㎜］とし，スキャン速度を2．0［°／min．］，
サンプリング幅を0．02［°］にした．またX線管球に与える電圧は40［kV］，電流
は30［mA］に設定，積算回数を6回で測定を行った．　Ti－Ni形状記憶ワイヤの直
径は1．0［mm］，0．5［㎜］のものを使用した．　Fig．4－4にそれらの回折データを示
す．
　これらの回折データを比較してみると，回折ピークの位置，回折ピークの強
度は一致していることがわかる．しかし，そのバックグラウンドの強度がそれ
ぞれ違うのが確認できる．Fig．　4－4（b）では回折角が大きくなるにつれてバックグ
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ラウンドが上がっていき，Fig．4－4（c）では全体的にバックグラウンドが山のよう
になっている．これはX線回折する際に照射する照射面積の表面起伏が影響を
与えていることが考えられる．
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（a）Wire・X－ray　dififraction　pattern（φ1．O　mm：Transversal　sample）
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（b）Wire　X－ray　diffraction　pattern（（φ1　．0　mm　：　Longitudinal　sample）
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（c）Micro　X－ray　diffraction　pattern（φLO　mm）
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（d）Wire　X－ray　diffraction　pattern（φ0，5　mm：Transversal　sample）
Fig．4－4　Ti－Ni　X－ray　di冊action　pattems
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　例えば，Fig．4－1（b）の試料を用いるとFig．4－5に示すように，回折角が低角に
おいては，X線カウンタに対してワイヤの丸みにより照射X線がカウンタ方向
以外に反射し，カウンタに対して影になる部分ができ，高角になる程とその影
が徐々に減少していく．そのため，Fig．4－4（b）において，バックグラウンドが高
角側になるにつれて上がると考えられる．
Enterlng
　　　　　　　　　　Fig．4－5　Reflection　of　longitudinal　sample
　結晶構造解析に重要な回折ピークの位置という点では，これらの回折データ
は同じパターンを持つ．粉末X線回折と同等と考えられるマイクロX線回折を
基準に考えて比較しても，粉末X線装置による線状X線回折データに不一致な
点がなく，結晶構造解析に十分なデータが得られることがわかり，また配向性
による影響がないことも確認できた．しかし，バックグラウンドが安定しない
回折データは結晶構造解析の際回折ピーク位置の微妙なずれを引き起こす可
能性があり，また回折ピーク強度値の計測の際に精度が悪くなる可能性がある．
そのため，Fig．4－4（b）は結晶構造解析に用いるのは好ましくない．そこで，これ
以降においてはFig．4－1（a）のワイヤの並べ方を採用し，その回折データを結晶構
造解析に利用することにした．
4．2 Ti－Ni合金の回折パターンシミュレーション
　線状x線回折から得られたTi－Ni合金の回折パターンから，2．4で述べたシミ
ュレーションプログラムを利用して回折線の指数付け，結晶構造解析を行った．
線状X線回折から得られた回折パターンにはピーク数が多い．このことから，
対称性の低い構造であることが考えられる．Ti－Ni形状記憶合金はマルテンサイ
ト相，オーステナイト相の二つの相を有している．単相で存在するのは考えに
くいため，二つの相が同時に存在していると考えた．オーステナイト相の結晶
構造のB2構造は2原子系の体心立方格子であることから，　B2構造の回折ピー
クが存在すると仮定してそして，X線回折パターンからB2構造という仮定で結
晶構造解析を行った．その結果，B2の回折ピークが儲でき，φ＝1．0［㎜］にお
いては格子定蜘一〇．2996［㎜］，φ＝0．5［mm］においてはa・・O．3015［㎜］が得られた．
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その格子定数とB2構造ということからシミュレーションを行い実測データと比
較した．ここではφ＝1．0［mm］の場合の実測データにシミュレーションによるデー
タを合わせてFig．4－6に示す．
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Fig．4－6　B2　peaks　in　Ti－Ni　wire　X－ray　diffraction　pattern
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Fig．4－7　B　19’　peaks　in　Ti－Ni　wire　X。ray　diffraction　pattern
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　常温における測定の結果，B2回折ピークの存在が確認できたことから常温に
おいてオーステナイト相が存在することが確認できた．それでは，マルテンサ
イト変態により発生したマルテンサイト相はどの程度存在するのだろうか．そ
れについて次に確認することにした，
　まず，Table　3－6からシミュレーションによりBl9’構造の回折パターンを作成
し，実測デ・一一一一タと比較を行った．この結果をFig．4－7に示す．この結果KTモデ
ルが一番近い構造であることが考えられる．B2の最も強い回折ピーク110B2の
前後にBl9’構造から得られる回折ピークが見ることができる．　llOB2と比較する
とBl9’構造から得られたピークは相対的に強度が弱く，量的にB2構造よりBl9ラ
構造は少ないということが言える．常温の無負荷の状態において，試料はB2構
造がほぼ占めていると考えられる．
4．3 温度制御X線回折
4．3．1 温度制御X線回折の目的
　3．4．1にも述べているように，Ti－Ni形状記憶合金におけるマルテンサイト変態
は熱弾性型と呼ばれる冷却温度に応じて結晶子の量が変化する変態であり，形
状記憶効果と密接な関わりがあると考えられている．そこで，結晶子の量的変
化と力学的関係を捉えること，また，結晶構造変化の過程を導くことを目的と
して，環境温度を制御してX線回折パターンの測定を行った．
　この際，使用している粉末X線回折装置には試料の温度を制御する機構がな
く，試料を変態させる冷却，または逆変態させるための加熱を実現するには温
度制御機構を付加する必要がある．そこで本研究において，環境温度制御機構
を自作し粉末X回折装置に付加することで温度制御X線回折を実現した．今節
ではこの温度制御機構の自作の過程と温度制御X線回折の結果を述べる．
4．3．2 温度制御機構の製作
　試料の温度制御の方法としてまず2つ挙げられる．内部的温度寄与と外部的
温度寄与である．Fig．4－8に示してあるように，内部的というのは電流による発
熱などによる試料内部から温度を上げる方法，外部的というのはヒータのよう
に試料に対して外から温度を与えて温める方法である．この2っの温度寄与か
ら3つの具体的方法が考えられた．それらをFig．4－9に示し，その長所短所につ
いても記載した．
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く～発熱
電流一∈≡≡≡≡≡≡≡≡≡ヨ∋一〉
加熱
（a）E且ectric　current （b）Heater
Fig．4－8　Heating　manners
内部的温度寄与
電流
・電源を用いて電流を流す
　ことで合金の発熱を促
　し，容易に温度の制御が
　可能となる．小スペース
　で済む．
・形状記憶効果を促す電力
　量が大きく，また，冷却
　温度を常温以下に下げる
　ことが不可能．
外部的温度寄与
恒温槽
o 恒温槽外部の影響を受け
ず， 試料も含めて恒温槽
内を温度一定にできる．
， 装置の開発， 製作に多く
のお金と時間を必要とす
る． また， 取り付けるス
ペースがない．
ヒータ
9 安価に入手が可能． サイ
ズも豊富なため取付けも
可能．
● 加熱機能のみのため冷却
温度を常温よりも下げる
?とが不可能．
Fig．　4－9　Better　and　worse　points　in　internal　heating　and　outside　heating
　これらの温度制御方法に共通する短所は常温より冷却することが困難なこと
である．そこで常温より冷却する必要があるのかどうかを確認するため，赤川
氏［20］の結果であるφ05mmのTi－Ni形状記憶合金での電気抵抗一温度線図を
Fig．4－10（a）に示し，ここから変態点を求めた．またFig．4－10（b）にR相変態を
有するTi－Ni形状記憶合金の電気抵抗一温度線図を示した［21］．　Fig．4－10（a）と
Fig．4－lo（b）を比較すると本研究で用いて形状記憶合金は2段階変態であるR相
変態していると考えられる．ここから得られた変態点をTable　4－1に示す．常温
と比較すると，得られたMf点は常温より低く，確認できなかったがA、点も低い
ことが予想される．
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Fig．4－10E且ectric　resistance　versus　Temperature　curve
Table　4－1　Transformation　temperature　from　Akagawa’s　data
Transfbmlation　polnt
Martensitic　trans負）rmation
Reversible　martensitic
@　transfb㎜ation
Rs Rf Ms Mf As Af
Transfb㎜ation
狽?高垂?窒≠狽浮窒?m℃】
53 48 28
About
@l9
? 70
　以上のことから，常温より冷却可能
な温度制御の必要があり，電流による
発熱，またはヒータによる加熱といっ
た方法は採れないことがわかった．そ
こで試料への加熱，冷却の両方を可能
にするペルチェ素子を使用することに
した．
　ペルチェ素子とは，p形とn形の熱　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．4－llPeltier　element　principle
電半導体を銅電極で接合し，n形の方
から直流電流を流すとFig．4－11の上側
の接合面から下の接合面へ熱を運ぶ素子である．このような吸熱現象はペルチ
ェ効果と呼ばれている．また，直流電流の流す方向を逆にすることにより，熱
の移動方向も逆になるので加熱，吸熱を完全に逆転することが可能であり，ペ
ルチェ素子は，加熱にも冷却にも利用することができ，高精度の温度制御に適
している．
　このペルチェ素子の性能を最大限発揮するには放熱する熱を逃がす排熱機構
を取付け，効率よく排熱する必要がある，排熱機構を取付けないと素子から熱
．μ
　P．葺…中「繍．’L’
??．、???
．放i黎 放隷
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がなかなか逃げず吸熱作用の性能を大幅に低くする．そのため，排熱装置を作
成した．排熱装置は水を媒体として排熱する水冷機構とした．水はバケツに汲
み，その水を排熱装置に送り，排水をバケツに戻す．
4．3．3 ペルチェ素子特性試験
　ペルチェ素子を含めた水冷機構をFig．4－12のようにセットアップし，ペルチ
ェ素子の冷却性能を確認する試験を行った．ペルチェ素子に電源を繋げ，電源
が供給できる最大電圧をかけた．その結果であるペルチェ素子の最低冷却温度
と時間のグラフをFig．4－14に示す．最大冷却温度は一5℃となり，冷却性能とし
ては十分な性能結果が得られた．また，水温に比例してペルチェ素子の表面温
度が上昇していることから，水温を下げることでより冷却が可能であることが
?
?
Fig．　4－12　Water　cooling　system　test
（．??????????
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Fig．4－13Peltier　element　characteristic　test
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Fig．4－14Ti－Ni　wire　surface　temperature　by　Peltier　element　cooling
考えられる．
　次にペルチェ素子に実際にTi－Ni形状記憶ワイヤ試料を密着させ，ワイヤ自体
がどの程度冷却されるかを検討した．試料に用いたTi－Ni形状記憶ワイヤは直径
φ＝1．0［mm］，0．5［㎜］を用意した．また，水冷麟に関する設定は先ほどの実
験と同じである．その結果をFig．4－13に示す．
　この結果から，φ＝1．0【mm］の場合，試料表面温度が0℃程，φ一〇5［mm］の場
合，－5℃近くまで冷却が可能であることがわかった．また先にも述べたが水温を
もっと冷やせばよりよい性能が得られると考えられる．
　以上から，排熱装置及び水冷機構を付加したペルチェ素子による試料冷却が
可能となった．また，ペルチェ素子は電流を逆に流すことで吸熱作用から加熱
作用へと変換でき，ペルチェ素子自体を電圧で制御することから，試料の温度
制御が可能となったといえる．
4．3．4 温度制御X線回折の結果
　製作した水冷機構の排熱装置を実際に利用して，温度制御したX線回折を行
った．試料に直接ペルチェ素子を接触させ，ペルチェ素子と排熱装置の間にλゲ
ルシートを入れた．そして，排熱装置とポンプをシリコン管に繋ぐことで排熱
装置にバゲツ内の水を循環供給させる仕組みである．
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　試料はFig．4－15に示すようにペルチェ素子を覆い隠すよ
うに横向きにして配列している．これはペルチェ素子が試
料によって覆い隠されていない場合に，ペルチェ素子から
もピークが得られてしまうためである．
　粉末X線装置のセッティングは，ターゲットがCu，フィ
ルタはNiであり，　DSを1［°］，　RSをo．15［㎜］とし，スキ
ャン速度を5．0［°／min．］，サンプリング幅を0．02［°］にした．
またX線管球に与える電圧は40［kV］，電流は30［mA］に設
定，積算回数を1回で測定を行った．温度範囲は0℃～80℃
Fig．　4。15　Wire　sample
with　cooling　machine
で，温度間隔は5℃でx線回折パターンを得た．その測定状況をFig．4－16に示
す．
　その結果として，温度を下降させマルテンサイト変態を起こして得たX線回
折パターンをFig．4－17に，温度を上昇させてマルテンサイト逆変態を起こして
得たx線回折パターンをFig．4－18に示す．どちらも10℃おきにx線回折パター
ンを並べている．
醐　難
?
Fig．4－16Wire　X－ray　diffraction　controlling　temperature
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Fig．4－17　Temperature　controlling　X－ray　diffraction　patterns　ofTi－Ni（cooling）
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Fig．4－18　Temperature　controlling　X－ray　diffraction　patterns　ofTi－Ni（heating）
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　以上の結果から，温度下降とともにB2構造からの回折ピーク（B2ピーク）
が減少しており，温度上昇とともにB2ピークが上昇しているのが確認できる．
これらの増減の割合を検討するため，llOB2のピーク強度と温度の関係をFig．
4－19に示した．
2500
02
051
001
05
???↑。〉????????
0
0
　　．A。薯
　　　　Li
型R＿」
10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60　　　　70　　　　80
　　　　　　Temperature［°C］
Fig．4－19110B2　X－ray　intensity－temperature　curve
　Fig．4－19において詳細にピーク強度について増減の割合に注目すると，温度を
下降させた場合，55℃～40℃，25℃～20℃といった2つの区間で急激なピーク
強度の減少が見られるが，全体的になだらかに減少していっていることが確認
できた．一方で，温度を上昇させた場合，35℃までは温度下降時にも見られな
いほどのなだらかなピークの上昇，そして35℃～50℃に増大の割合が大きくな
り，50℃～60℃では急激なピーク強度の増大が見られる．結果的に上昇時は35℃
～50℃を1つの区間でピーク強度の増大が見られる．
　X線回折の理論においてピーク強度と結晶相の濃度が比例している［12］こ
とから，Fig．4－19における線図は結晶相の濃度の増減を表す線図と置き換えるこ
とができる．それについて注目すると温度下降させる場合つまり熱弾性型マル
テンサイト変態時と温度上昇させる場合つまり熱弾性型マルテンサイト逆変態
させる場合では，B2構造結晶相の濃度の増減割合が違っていることがわかる．
　このことから，熱弾性型マルテンサイト変態時と熱弾性型マルテンサイト逆
変態時では変態過程が違うことが考えられる．
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4．3．5 R中間相の存在
　また，温度制御によるX線回折の結果において，温度下降時には，温度上昇
時には見られないB2構造の回折ピークの分離現象が観察できる．このことにつ
いて，3．3．2で述べられている2段階変態によるR相の存在であることが考えら
れる．そこで，R中間相の結晶構造パラメータを1．2で紹介したT．Tadakiらの論
文［8］の結晶構造を想定して，今回得られているB2構造パラメータから算出した．
この結晶パラメータをTable　4－2示す．また，分離現象の確認がしやすい15℃に
おいての実測データとこれらのシミュレーションから得られた回折パターンを
比較した．これをFig．4－20に示す．
Table　4－2　Crystal　parameters　of　R　precipitate
結晶系 α［nm］ わ［nm】 o［nm］ α［°】 β［°】 γ［°】 原子数
菱面体晶 0．67417 0．67417 0．67417ll3．8 113．8 ll3．814
原子座標
SeCial　OSitiOn
000　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1／21／21／2
eneral　OSitiOn
4／71／72／7
Q／74／71／7
P／72／74／7
|4／7－1／7－2／7
|2／7－4／7，1／7
|1／7－2／7－4／7
1／149／1411／14
P1／141／149／14
X／1411／141／14
|1／14－9／14－ll／l4
|11／14－1／14－9／14
|9／14－ll／l4－1／14
　実測データにおいて，110B2，211B2のピークの分離が確認できる．これは実測
データの下に示しているB2とR中間相の結晶構造それぞれのシミュレーション
による回折パターンと比較すると分離の原因がR相であることがわかる．llOB2
に注目する．もしB2構造のみであれば，　llOB2回折ピークは大きく半価幅を持
つ回折ピークでないし，回折回折ピークは分離することもない．しかし，実測
データから得られたllOB2回折ピークの半価幅は大きく詳細に観察すると3本の
回折線が確認できる．3本のうち真中に存在するのが純粋な110B2回折ピークで
あり，それを挟むようにR中間相の回折ピークが存在していることが確認でき
る．また321B2回折ピークは，なだらかな山状のピークになっている．これは
B2構造がR相変態してR中間相の結晶構造に変態したため，回折ピークの分離
が山状のピークにしていることが推測される．これらのことから，温度下降時
に2段階変態が起こっていることが明確であるといえる．
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Fig．4－20　B2　peaks　and　R　precipitate　peaks
4．3．6 温度変化によるTi－Ni形状記憶合金の相の存在比
　以上述べてきたことを踏まえて，今回用いたTi－Ni形状記憶合金の温度変化に
よる変態による各相の存在比を簡便に考えることができる．それをFig．4－21に
示す．今回用いた試料では，試料温度が高い状態，低い状態どちらにおいても
B2構造とBl9構造が存在していることがわかった．また，試料を冷却する場合
においては，2段階変態が確認され，結晶状態はB2構造で構成された一部のオ
ーステナイト相が冷却に応じてR中間相，マルテンサイト相に変態しているこ
とが明確であると言える．この2段階変態はすべてのTi－Ni形状記憶合金で確認
できる現象ではない．しかし，試料を構成する組成比や製造過程における熱処
理の具合によってR相変態が起こるようになったと考えられる．
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Fig．4－21　Phase　ratio　in　the　current　Ti－Ni　shape　memory　alloy　sample
　また，試料を加熱する場合においては，加熱に応じてBl9’構造で構成される
マルテンサイト相がオーステナイト相に変態していることが確認できた．加熱
時には実際に形状記憶効果が現れる過程であるため，Bl9’構造からB2に変形す
るその原子の動きこそが形状記憶効果を発言する駆動力源となると考えられる．
　注目すべき点は，今回行った温度制御X線回折での温度範囲（0～80℃）にお
いてはB2構造，　B19’構造どちらも消滅することがないことである．つまり，マ
ルテンサイト変態時に全てのB2構造がBl9’構造に変化したり，逆マルテンサイ
ト変態時に全てのB19’構造がB2構造に変化するといった状況は確認できなか
ったということである．これは温度変化により変態する結晶は全体の結晶中の
一部であり，その一部の結晶がこの試料における形状記憶効果を司っていると
言える．
4．4 その他の線状X線回折
4．4．1 超弾性Ti・Ni合金の線状x線回折
　常温において超弾性を示すTi－Ni合金の通常温度での線状x線回折を行った．
また，これとTi－Ni形状記憶合金の実測データを比較した．これをFig．4－22に示
す．超弾性から得られた回折ピークはB2構造の回折ピークであることがわかる．
しかし，Bl9’構造の回折ピークも少量確認できる．また，形状記憶合金の80℃
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Fig．4－22　Comparison　between　super　elastic　and　shape　memory　alloy
の回折データと酷似している．これは形状記憶合金を80℃の環境温度で使用す
ると，超弾性効果に変化するということを裏付けている．そして，どちらの試
料もB2構造が支配的である．このことから，見かけ上使用する環境温度の違い
により効果の現れ方の違うだけで，形状記憶効果と超弾性は同じ微視的メカニ
ズムにより現れる特性である．
4．4．2 未記憶材の線状X線回折
　形状記憶処理前の未記憶材と形状記憶処理後の形状記憶材のX線回折パター
ンを比較した．それをFig．4－23に示す．　Ti－Ni合金に形状記憶効果あるいは超弾
性を出現させるためには，組成比の他に形状記憶処理が必要となる．一般的に
中温処理と呼ばれる400～500℃の温度範囲で数分間～1時間加熱保持後，水焼き
入れなどして急冷する処理法が採用されている．その形状記憶処理前後での
Ti－Ni合金の結晶構造の違いを比較することが，なぜ形状記憶効果あるいは超弾
性といった特性を発現するかという疑問の答えになると考えられる．
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Fig．4－23　No　shape　memory　and　shape　memory
　未記憶材の結晶構造を求めるため結晶構造解析を行った．Fig．4－23を比較する
と未記憶材においてもB2構造が存在することが確認できる．また，　B19構造と
考えらえる回折ピークも確認できる．これらのピークは半価幅が大きくなって
いることから，試料内部に存在する結晶の結晶構造にそれぞれ歪みがあり，未
記憶材の原子配列が形状記憶材の原子配列ほど整っていないと考えられる．
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　これまでの線状x線回折の結果から得られたTi－Ni形状記憶合
金のオーステナイト相とマルテンサイト相の結晶構造と，温度制
御X線回折より，得られたオーステナイト相，マルテンサイト相，
二つの相の相対的量変化から，幾何学的モデル，力学的モデルを
用いることで結晶構造変化を説明し，形状記憶効果を発現するメ
カニズムについて考察を行う．
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5．1 双晶変形
5．1．1 メカニズム【221
　応力を受ける結晶内に塑性変形を生じさせる機構は二つある．一つは不均一
な過程として，限られたすべり面でのみ起こるすべり変形であり，もう一つは
均一なせん断過程としての双晶変形である［14］．変形後の双晶を2次元モデルで
Fig．5－1に示す．双晶形成の特徴は，それによって結晶構造は変わらないが，方
位が変わるということである．単結晶の双晶変形は，面心立方格子では通常見
られず，六方晶や体心立方晶で見られる．すべり変形するか双晶変形するかは，
結晶の方位に依存するとともに，温度を下げ変形速度を増すと一般的に双晶変
形が現れやすくなる．
　すべり変形にすべり面とすべり方向
があるように，双晶変形も結晶学的に
特定な双晶面，双晶方向がある．変形
は，双晶面で各層ごとに原子間隔以下
の一定の距離だけ双晶方向に移動する
ことで進行する．一般的な双晶変形と
すべり変形の変形する面，方向をTable
5－1に示す．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．5－l　Schematic　diagram　showing　a　twinning
Table　5－1　Twinning　and　slip　deformation
結晶系 双晶変形 すべり変形
双晶面 双晶方向 すべり面 すべり方向
体心立方 ｛112｝ 〈ll1＞ ｛111｝ 〈110＞
5．1．2 Bl9’構造への双晶変形
　x線回折の結果，Ti－Ni形状記憶合金のオーステナイト相の結晶構造はB2構
造．マルテンサイト相はB19’構造であることが確認できた．　B2構造からFig．5－2
のように原子を移動することでB19’構i造に変形することができる．　Otsukaら［1］
によると，B2構造からの変態の際，　Fig．5－2のようにB19’構造の双晶変形が起
こっていると報告されている．
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Fig．5－2　Twinning　deformation［1］
　通常，金属の変形はすべり変形が双晶変形より先に起きる．Ti－Ni形状記憶合
金の場合は，双晶変形が先に起きる．そのメカニズムは大きく形状記憶効果に
影響を与えていると考えられる．
　また，双晶面と双晶方向についても，体心立方格子の双晶変形の場合，Table　5－1
に挙げられている双晶面が｛112｝，双晶方向が〈111＞である．しかし，Ti－Ni形
状記憶合金のB19’構造の双晶変形では，双晶面が｛110｝，双晶方向が〈llO＞と
異なる．この違いが形状記憶効果を生み出す原因と考えられる．
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52 熱弾性型マルテンサイト変態
5．2．1 マルテンサイト変態のメカニズム
　Bl9’構造という形状記憶効果の初期状態を生成する現象がマルテンサイト変
態である．このマルテンサイト変態が起こるメカニズムの考察が，形状記憶効
果を起こす初期状態の生成メカニズムの解明になると考える．
　Ti－Ni合金でのマルテンサイト変態は形状記憶材，超弾性材に見られる現象で
ある．形状記憶材では，M、点まで冷却するとマルテンサイト変態が起こる．ま
た一方で，超弾性材では応力を負荷した場合にマルテンサイト変態が起こる．
一般にこれを応力誘起マルテンサイト変態と呼ばれている．この応力誘起マル
テンサイト変態は通常の金属においても起こる現象と報告がされている［15］．こ
れら2種類のマルテンサイト変態は，形状記憶材では冷却による状況一方で
超弾性材は応力を負荷する状況と全く異なった条件でマルテンサイト変態が起
こっている．形状記憶効果と超弾性は基本的に同じ原理である［23］ことから，形
状記憶効果の際に起こるマルテンサイト変態と超弾性効果の際に起こる応力誘
起マルテンサイト変態は同じであると考えられる．そのことは，冷却による試
料への影響と応力による試料への負荷が原子配列にマルテンサイト変態させる
のに等価な起因であることを表している．その等価な起因を考えることで，マ
ルテンサイト変態のメカニズムを考察した．Fig．5－3に冷却によるマルテンサイ
ト変態と応力誘起マルテンサイト変態のモデル図を示す．長方形の枠は便宜上
の空間を表す格子とする．
　冷却によるマルテンサイト変態Fig．5－3（a）のモデルを考える．マルテンサイ
ト変態前の試料の状態はオーステナイト相である．冷却により試料内部の原子
は運動エネルギが低下し，原子振動が小さくなる．すなわち仮想的に言うと，
原子の大きさが小さくなり，格子空間中における原子密度が小さくなる．そし
て，原子は自由エネルギの低い方ヘー斉に動く．これが冷却によるマルテンサ
イト変態のモデルと考える．
　次に応力誘起マルテンサイト変態Fig．5－3（b）のモデルを考える．応力を負荷す
ることで格子空間が拡大する．広がった格子空間での原子は自由エネルギが不
安定となり，一斉に安定な位置へ移動する．これが応力誘起マルテンサイト変
態のモデルと考える．
　これらの共通点は格子空問中における相対的な原子の大きさである．冷却に
よる場合は格子空間に対して原子が小さくなる．応力誘起の場合は，原子に対
して格子空間が広がる．これは相対的な意味で等価であるといえる．空間格子
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Fig．5－3　Driving　force　and　deforrnation　of　martensitic　transformation
に対して原子が不安定になり位置を一斉に移動し，互いに安定な配列を取り直
す現象がマルテンサイト変態のメカニズムと考えることができる．
　応力誘起マルテンサイト変態では，負荷をかけている状況での構造が存在し
ており，除荷すると瞬時にマルテンサイト変態前の構造に逆変態すると考えら
れている．一方で冷却によるマルテンサイト変態では冷却後その試料温度を保
つとマルテンサイト変態後の構造は存在し続ける．そして，加熱し試料温度を
上昇させると逆変態によりマルテンサイト変態前の構造が生成される．
　このことを含めると，マルテンサイト変態後の構造が安定維持する環境とい
うのはマルテンサイト変態後という限られた条件下でしかない．また，その存
在維持条件はM、点以下に冷却，応力の負荷といった条件で，この2つの条件は
等価であると考えられる．つまり，仮想的な格子空間の相対的拡大によって安
定する結晶構造変化を起こすため，B19’構造は安定的な維持が可能になると考
えられる．
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5．2．2 熱弾性型マルテンサイト変態のモデル
　ここで，マルテンサイト変態と熱弾性型マルテンサイト変態の2種類の違い
を述べる．3．1でも述べているように，鉄鋼などに見られるマルテンサイト変態
の特徴に加えて，熱弾性型は冷却速度に応じてマルテンサイト相が生成する特
徴を有している．熱弾性型に後者の特徴が加わるのは，先に取り上げた格子空
間とその中に存在する原子の関係で説明ができる．原子の大きさに対して，相
対的格子空間の広がる速度の違いなのである．このモデル図をFig．5－4に示す．
仮想的に格子空間が速く大きく広がる場合，原子同士の隙間が大きく開くため，
大きな原子の移動が起こる．一方で，格子空間が徐々に広がる場合，原子移動
が小さくてすみ，変形量も必要最小限に留まる．前者が鉄鋼に見られるマルテ
ンサイト変態であり，後者が熱弾性型マルテンサイト変態である．この格子空
間の広がる速度の違いが2種類のマルテンサイト変態の違いであるといえる．
?????
（a）Rapid　growing
?????
（b）Gradua且growing
Fig．5－4　Break　of　atomic　arrangement　after　growing　space
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5．3 形状記憶効果のメカニズム
5．3．1 B19’構造のB2構造記憶のメカニズム
　形状記憶効果の初期状態であるBl9’構造は，見かけ上変態前のB2構i造を記憶
していると考えられる．そうでなければ形状記憶効果は現れないはずである．
B2構造の記憶のメカニズムは原子の幾何学的な動きから説明できる．
　まず，ここで原子の位置とその後の動きについて定義する．3．1で述べている
ように，マルテンサイト変態では，原子は互いの間隔を本質的に変えず，原子
間の相対的移動距離は原子間距離より短い．このことから，変態において原子
の動きは円周上であり，その移動距離も原子間距離より短い．原子の動きは多
数の原子と干渉し合うことで決定されるが，マルテンサイト変態の特徴を含め
て，ここでは簡単なモデルを作成した．それをFig．5－5に示す．
?????????
?
???
　　　　　　・、c’旦一j
　　　　　　o＼
○○　○）
　　　　　　＼　　　　　　　　　　／
（b）0＜0°
　　　　　　　　1－．9，
　　　　　　，・◎
○○　○〕○
　　　　　　＼　　　　　　　　　　／
Fig．5－5　Definition　of　atom　position　angle
（c）θ＞0°
　原子に見立てた3つの白丸が安定状態と仮定した場合，Fig．5－5（a）の状態に
おいて黒丸は安定した状態であるといえる．この時の原子の位置を0＝0°とす
る．Fig．5－5（b）は，黒丸がFig．5－5（a）の状態より紙面に向かって左よりである．
この状態を0＜0°とする．この場合，黒丸に左下方向にカがかかり，今にも黒丸
は移動する状態である。Fig．5－5（c）は，右よりに位置しており，これをo＞o°と
する．この状態ではFig．5－5（b）と逆に右下方向に力がかかり，その方向に動き
出す寸前である状態である．このモデルを基に変形の原子視野モデルを作成し
た．それをFig．5－6に示す．
　Fig．5－6（a）は変形前の初期原子配列状態を表している．　Fig．5－6（b）は黒丸層
は原子間距離一つ分を移動しており，安定な状態になっている．そのため，黒
丸層は初期配列には決して戻れない．この場合はすべり変形と等価である．Fig．
5－6（c）は，原子問距離より短い移動距離であるが，0＞0°の状態でで黒丸層が安
定状態になったものである．これはFig．5－5のθ＞o°の状態で右下へのカが保存
されている．この配列状態が不安定になった場合，黒丸層が右下の方向に移動
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（a）Before　deformation
（b）Slip　deformation（c）Martensitic　transformation（d）Thermo－elastic
　martensitic　deforrnation
Fig．5－6　Deformation　types　and　atomic　connection
することを示している．この場合もまた，元の初期状態に戻れない．形状記憶
効果を発現しないマルテンサイト変態は，この状態にあたると考えられる．Fig．
5－6（d）は，Fig．5－6（c）よりも変形移動が短い場合である．この場合，　oくo°とな
り左下へのカを保存した状態で，原子配列が安定状態にある．これに加熱した
り，除荷したりすると，この原子配列が不安定となり初期状態に戻る．これが
形状記憶合金を発現する原子移動を示していると考えられる．
　この考察の結果，Fig．5－6（d）の黒丸層の変形移動量だけが初期状態の結晶構
造を保存できる機構を持っていることがわかった．このことから形状記憶合金
の熱弾性型マルテンサイト変態時の原子配列の層移動は，Fig．5－6（d）のような
機構を有していると考えられる．このような層移動は実際，Fig．5－2に示されて
いるB2構造からBl9’構造への双晶変形の時に起きている．
　Fig．5－6（d）の機構がB2構造を記憶する機構であると考えられる．一方でBl9’
構造は，B2構造に変形する力が駆動力である仮定からすると，形状記憶効果を
発現する初期状態として重要な役割を果たしている．
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5．3．2 形状記憶効果の発現
　一方向性のTi－Ni形状記憶合金において，形状回復させる形状記憶効果が発現
するのは熱弾性型マルテンサイト逆変態するときである．この逆変態の過程に
おける結晶構造変化は，第4章の結果で温度を上昇させるとB2構造から得られ
る回折ピークの強度が増大することから，B19’構造がB2構造に逆変態している
と考えられる．B19’構造がB2構1造に逆変態しているときに形状記憶効果が発現
していることを考慮すると，形状記憶効果を発現するその駆動力は，Bl9構造
がB2構造に変形するカが形状回復力いわゆる形状記憶効果を発現する駆動力と
考えられる．
　これまで述べてきたB2構造記憶機構がマクロ的には見えない形状記憶となっ
ていると仮定すると，形状が回復する際のメカニズムは，微視的なBl9’構造か
らB2構造への変形が巨視的な形状回復であると考えられる．結晶構造変化を起
こすのは，Bl9’構造を構成する原子の自由エネルギの増加である．　B19構造の
自由エネルギが増加することで，B2構造への変形はこれまで述べた記憶機構1に
則って，形状記憶材ではFig．5－3（a）を逆の過程で，超弾性材ではFig。5－3（b）を
逆の過程で変形する．これがマクロ視野における形状記憶効果，または超弾性
の特性として確認することができる．
　自由エネルギの増加する要因となるのは，形状記憶材でいえば加熱によって
与える熱エネルギである．熱エネルギが自由エネルギの増量分となり，それが
Bl9’構i造を不安定にさせ，　B2構1造に戻るのである．超弾性材の場合は，安定状
態がB2構造であるにもかかわらず，応力の不可により強制的にB2構造が不安
定な状態になっているため，除荷することで安定な状態であるB2構造に戻る．
これがそれぞれの結晶子で起こることで，巨視的視野において形状回復として
確認することができるのである．
一111一
明治大学科学技術研究所報告総合研究　No．42
　本研究で行った幾つかの事柄と，得られた結果，またそれに関
する簡単な考察を含めて，この章においてまとめる．
一112一
機械特性の評価とアクチュエータ・マイクロロボットへの応用
6．1 粉末X線回折シミュレーション
　粉末X線回折の理論演算をプログラム化しコンピューティングすることで，
結晶構造解析に必要な比較対照となる理論的X線回折データを得ることが可能
となった．このプログラムを利用することで，多数の結晶構造を含む試料にお
いて，回折ピークを出力するそれぞれの結晶構造を特定することができ，回折
ピークの指数付けも同時に得られた．
6．2 原子比とBl9’構造の関係
　Ti－Ni形状記憶合金のマルテンサイト相は，　Otsukaら（1971）［2］，　R．F．Helmann
ら（1971）［3］，G．M．Michalら（1981）［5】，　Y．Kudohら（1985）［7］によってBl9
構造を歪ませたBl9’構造という単斜晶の結晶構造を報告している．その点では
彼らは一致した見解であるが，報告した格子定数，原子座標は各々異なる値を
報告しており，議論が続いていた．
　Ti－Ni合金において，構成する原子比が形状記憶効果，超弾性の特性に大きな
影響を及ぼす．しかし，彼らは，同じ原子比のTi－Ni合金を用いて格子定数を求
めていない．そこから，Ti－Ni合金の原子比とこれらの報告から得られた格子定
数が関連性を持つと考え，格子定数から得られた体積とNiの原子比率の関係を
グラフ化した．そこで，負の相関関係があることがわかった．
6．3 線状X線回折
　本研究で用いているx線装置は粉末x線回折装置である．しかし，Ti－Ni合金
を粉末にすることが困難であるため，Ti－Ni合金の粉末試料が得られない状況で
あった．そこで，Ti－Ni合金のワイヤを試料とする常温でのx線回折を行った．
そして，ワイヤ試料から得られる実測回折データが粉末試料から得られる実測
回折データと相違がないこと確認するため，粉末試料と同等の実測回折データ
を得られるマイクロx線回折からTi－Ni合金の実測回折データを得て，それと
ワイヤ試料による実測回折データとを比較した．その結果，ワイヤ試料によるX
線回折でも，粉末試料から得られる実測回折データと同等な実測回折データが
得られることが確認できた．
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6．4 Ti・Ni形状記憶合金の結晶構造解析
　常温による線状X線回折から得られた実測回折データから，今回用いた試料
の結晶状態を解析した．その結果，オーステナイト相の結晶構造であるB2構造
の存在を確認した．B2構造の格子定数はφ＝1．O　mmのワイヤでは，　aニ0．2996　nm，
φ一〇．5mmのワイヤでは，　a＝0．3015㎜，が得られた．また，マルテンサイト相の
結晶構造であるBl9’構造の回折ピークと考えられる回折ピークが存在したため，
Bl9’構造という想定から解析を行った．　Bl9’構造の格子定数は直接求めること
ができなかったため，現在まで報告されているBl9’構造の結晶構造パラメータ
からX線回折シミュレーションプログラムを利用して比較を行い，近い一致が
見られたKT　modelを今回用いた試料のBl9’構造の格子定数とした．
6．5 温度制御X線回折
　Ti－Ni形状記憶合金の形状記憶効果を有する一つの要因として，熱弾性型マル
テンサイト変態がある．この熱弾性型マルテンサイト変態が起きているときのX
線回折データを得るため，Ti－Ni形状記憶合金試料を加熱，冷却できる機構を製
作し，試料温度を上昇，または下降させて0℃～80℃の範囲で5℃間隔に線状X
線回折を行った．その結果，温度変化に関連してB2構造の回折ピーク強度が増
大，減少することがわかった．また，B2構造の回折ピーク強度の最大値と温度
の関係をグラフ化することで，下降時には2つの区間での急激な減少，上昇時
には1つの区間での急激な増大が見られた．
6．6 超弾性材，未記憶材の線状X線回折
　形状記憶材の高温領域の結晶状態を常温で構成しているといわれている超弾
性材のワイヤを試料として線状X線回折を行った．その結果，形状記憶材の80℃
における実測回折データと超弾性材の常温における実測回折データがほぼ一致
した．
　また，形状記憶処理前の未記憶材の線状X線回折を行った．この結果，未記
憶材の実測回折データは，形状記憶材の実測回折データほど回折ピークが鋭く
なく，半価幅が広いことから，形状記憶材の結晶状態ほど未記憶材の結晶方位
が揃っていないと考えられる．
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6．7 形状記憶効果のメ力ニズム
　熱弾性型マルテンサイト変態，逆変態とそれらから生成するB2構造，　Bl9’
構造の関連性，それらの結晶構造の変化推移，原子の力学的動きの仮定から形
状記憶効果のメカニズムを考察した．その結果，簡易的であるが形状記憶効果
を説明できるメカニズムのモデルを提案することができた．
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あとがき
　形状記憶合金は形状記憶効果だけが脚光を浴びているが，結晶構造的にも電子状態的にも興味深い
性質を持っている．本研究では主に機械的特性と結晶構造の同定に重点をおいていたが，今後はB2
結晶構造の変形挙動を明らかにするだけでなく，その理由について量子力学的観点から説明を加える
ことを検討したいと考えている．そのためにも，この総合研究の予算によって充実した設備は今後と
も引続き改良を加え，オンリーワンの研究を遂行したい．最後に，本研究を一緒に遂行した研究分担
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謝します．
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